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Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung 137: 
Zur Struktur des dimeren 


1/-trimethyls bzw. 47-trihalogenids. 


K.W.F.Kohlrauseh und J. Wagner. 
Mit 3 Abbildun 


ven ın lext 


ls werden dıe mit großeı Dispersion 


trimethvl und Trimethvlamiı 


Lulegenommeneı RAMAN SpeKtrei 


und deren Polarisationsverhältniss« 
MAN-Spektren von kristallisiertem Hexachlor- und Hexabromäthaı 
Diskussion befaßt sich vorwiegend mit der Struktur deı 
rd gezeigt. daß das Methvl- und 
ıktur haben. Für diese 


weisführung, die 


nun 
Ra 


mitreeteılt 
dimeren Al-Triderivat: 
die Halogenderivate 


ermutlich gl 
wird ebenso wie 


bei HERDING-SMIM 
äthvlenähnlich« 


aber mit er! 


Konfiguration (Sy 


mmetrie D wahrscheın! 
nacht 


A. Der Befund von GERDING-SMIT. 


In einer wertvollen Experimentaluntersuchung haben kürzlich 
GERDING-SMIT!) (abgekürzt 


I1nd 


(+.S8.) die Raman-Spektren von festem 
ınd geschmolzenem 4/-Y, 


mit Y/ =CÜl, Br 


J aufgenommen und für 
las eeschmolzene Chlorid auch die Polarisationsverhältnisse be 
stimmt. Für die eeschmolzenen Stoffe wurde eefunden 

p Ip 06; p 02 

112 (6, zb 164 (3, zs): 217 (5, zs 84 (2. zb): 340 (10. zb 
73(6b 112 (3, s 140 (5, zb 176 (2 204 (10, zs 221 

>93 (6, zb 94 (6, zb 146 (10, } 
03; » 

438 (1/s.. zb): 506 (3b) 606 (2 b 
291 (!/g, zb); 407 (2"/,b); 491 (3, zi 
195 „ 2zD 344 (2 b); t6 (3 


Freänzend sei hierzu bemerkt. daß das von RoSENBAUM? 


mit 
geteilte Raman-Spektrum des AlBr, mit obigen Angaben in recht 


suter Übereinstimmung steht. jedoch wird an Stelle der breiten 
iefsten Linie 73 (6b) ein Linienpaaı 


67 (5) und 79 (5) beobachtet 
H. GErRDING und E. Sımıt, Z. physik. Chem. (B 


»0 (1941) 171 2) E.J 
SENBAUM. 0). 


Anmerkung bei deı 


erschienenen Veröffentlichungen der gl 
Z. physik. Chem. 51 (1942) 200 und 21 


14 


chem. Physics 8 (1940) 643. 


Vel. auch die inzwischen 


Korrektur: 
chen Autoren 
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Aus der Diskussion. in der G.S. den Schluß vom Schwingun: 
spektrum auf die Molekülstruktur zu ziehen suchen, seien die folg: 
den Hauptpunkte angeführt 

l. Die beobachteten Raman-Spektren sind mit jenen, die für 
monomeres A/Y,. sei es in ebener Sternform (Symmetriegruppe 7) 
mit nur drei Raman-Linien). sei es in nichtebener Pvramidenfoı 
(Symmetriegruppe (€, . mit nur vier RaAMAN-Linien) zu erwarten wäre 
nicht vereinbar. In Übereinstimmung mit anderen Erfahrungen 
wird Doppelmolekülbildung (4A/Y,), angenommen und nun unteı 
sucht. mit welchen der für die verschiedenen Möglichkeiten gültig: 
\uswahlregeln die Beobachtung am besten vereinbar ist. Wenn ma 
von einer ins einzelne gehenden Darstellung der Bindungsverhältniss 
und Elektronenverteilung absieht und nur die gegenseitige Schweı 


punktslage der Atome berücksichtigt. sind folgende Modelle mösgliel 


(] d] (] (] (3 
Cl 4Al- Al Ol Al Al 
cl cl Ol Ol Ol 
„Athan“-Struktuı „Athylen“-Struktur 


Die Äthanstruktur würde die Symmetrie D,, bzw. D,, bedingen, di: 
als Äthylenstruktur bezeichnete Anordnung dagegen die Syn 
metrie D,,. Der Ausdruck Äthvlenstruktur sei zunächst nur so veı 
standen, daß die beiden Al-Atome über zwei Elektronenpaare zı 
sammengehalten werden, wobei hier allerdings zum Unterschied etw 
gegen Dichloräthylen (1,0 =CCl, noch zwei Chloratome zwischeı 


geschaltet sind. G.S. kommen zu dem Schluß, daß die Spektren nu 


mit der Symmetrie D,, vereinbar seien, so daß sie, wieder in UÜbeı 


einstimmung mit anderen Erfahrungen?) und den üblichen struktuı 
chemischen Anschauungen?°), unter Bevorzugung der räumlichen v: 
der ebenen Struktur (beide haben die Symmetrie D,,) zur Form 
llerung 

Ol Cl Cl 

1/“ „Al 
( y Ol 
! Ol 
ABes6, Handbuch der anorganischen Chemie IIl/l, 8.73. ‚ K 

PALMER und N. ELLIOTT, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1852: Elektronenbeuguı 
an dampfförmigem AlCI,. ») Vgl. z.B. P. Preirrer, Freudenbergs Handbu 


der Stereochemie. 1933. S. 1376. N. V. Sınarwick. The electronie theory 
Valeney. 1937. S. 244 
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7: Struktur des dimeren 4/-trimethvls 187 
t einem zum übrigen Molekül senkrecht stehenden Viererring 
vebenvalenzring 3 Art nach PFEIFFER) gelangen 
2. Für dieses Modell sind von den 18 Schwingungsformen neun 
AN-aktiv, vier führen zu polarisierten, fünf zu depolarisierten 
van-Linien. Beobachtet wurde von G.S. (vgl. weiter oben) in 
nur acht Linien, von denen drei sicher polarisiert, drei siche 
weitere zwei wahrscheinlich depolarisiert sind. (Wegen der un 
rmeidlichen Störung durch das Hge-Kontinuum muß wohl auch fü 
e tiefste Linie 112 ebenso wie für die schwache Linie 438 der o-Wert 


unsicher bezeichnet werden). Somit fehlt also zunächst eine fi 


i 


s Modell zu erwartende polarisierte Linie: und wenn man nur dre 
ırisierte Linien findet und dazu die Möglichkeit des Auftretens 
Kombinationstönen einerseits. der Nichtbeobachtbarkeit zu 
wach aktiver oder zu tiefer Schwingungen andererseits in Betracht 
t, wäre das Spektrum auch mit anderen Syvmmetrien, z. B. mit 
oder D,,, oder D,, (vgl. dieSvmmetrietabelle 3 in der Arbeit von 
‚.S.) vereinbar 
Das weitere Vorgehen von G.S. ist es nun. das wir für verfehlt 
ten und das den Anstoß dazu gab. uns mit dieser Angelegenheit 
ı befassen. G.S. zählen nämlich. um auf die Zahl von vier polarisierteı 
nien zu kommen. die Linie 340 in AlC/, doppelt und begründen 
lies wie folgt: 
ı) Im Bromid wurde an der entsprechenden Stelle das Auf 
reten eines Trabanten (221) tatsächlich beobachtet: im Chlorid ist 
Linie breit und spaltet beim Übergang zum festen Zustand in 
eı Linien 311 und 355 auf 
b) Da die Linie 340 stark polarisiert ıst (0 02). ist es wohl sıcher 
; beide zusammensetzenden Linien polarisiert sind’ (Anm. 1,S.1984) 
ce) Durch den Vergleich mit den Verhältnissen beim Sechserring 
die zur symmetrischen Kontraktion (Il) einerseits, zur ‚„Vizinal 
hwingung‘‘ (11) andererseits gehörigen Frequenzen 992 und 1009 
h ebenfalls nur wenig unterscheiden. soll diese Anschauung gestützt 
erden. .‚Es liegt dann auf der Hand anzunehmen, daß gerade die 
festen Zustand aufgespaltene Linie 340 den im flüssigen Zustand 
der Frequenz zusammenfallenden Schwingungen I und Il zuzu 
rdnen ıst 
Wir bemerken dazu: Dagegen, daß 340 als Doppellinie auf 


fassen ist (Punkt a). ist nichts einzuwenden: wohl aber dagegen 


laß es zwei Schwingungen gleicher Rasse sein sollen. die gleich 


14” 








ISs K. W.F. Kohlrausch und .J. Wagneı 


frequent werden. Denn gleichrassige Schwingungen entarten ni« 

miteinander! Wenn auch zufällige dynamische Verhältnisse es b 
wirken sollten, daß die Schwingungsformen im ungekoppelten Zustaı 
gleiche Frequenz besitzen, so würden sie im Svstem infolge dı 
„Kopplungsresonanz‘ in zwei Linien aufspalten. 

Auch das unter Punkt b und ce Gesagte bedeutet keineswegs ei 
Stütze der Ansicht von G.S. Zu b) Wenn die beiden Komponente 
ähnlich wie im Bromid im Intensitätsverhältnis 10:1 stehen, daı 
kann man leicht ausrechnen, daß z.B. ein o—01 der stärker: 
Linie durch die Überlagerung der schwächeren Linie mit 0-0 
nur auf den Endwert o - 014 erhöht wird. Ein gemessener Endwert 
o =0'2 ist also keinerlei Anhaltspunkt dafür, daß beide Komponent: 
polarisiert sind. Zu ec) Der Vergleich mit dem Sechserring ist abwegig 
denn erstens ist bei Benzol die Frequenzähnlichkeit der beiden zuı 
Vergleich herangezogenen Schwingungsformen durch zufällige dvn 
mische Eigenschaften des Modells bedingt. Zweitens müßte man, wen 
man schon mit dem Sechserring vergleicht, den parasubstituierte: 
Ring betrachten, in welchem aber keine derartige Frequenzähnlichkeit 
mehr besteht. Ebenso dürfte man nicht ohne weiteres mit den Ve: 
hältnissen im nichtsubstituierten Viererring vergleichen, für den, iı 
Gegensatz zu einer Bemerkung bei G.S., ja auch gewisse Erfahrunge:ı 


Ere.-Bd.. S. 17. 70. 156). 


\ 


vorliegen (vel. S.R.E 


B. Eigene Überlegungen. 


Es verbleiben also einschließlich des eben besprochenen Tra 
banten und der im Bromderivat beobachteten Aufspaltung der tiefsteı 
Frequenz zehn Linien, von denen drei sicher polarisiert sind. Ma 
könnte daher (so wie z. B. ROSENBAUM., loc. cit.) mit zunächst ebeı 
so gutem Recht auf das Vorliegen einer Äthanstruktur Y.A/- Al) 
mit der Symmetrie D,, schließen, für welche drei polarisierte uı 
sechs depolarisierte Linien zu erwarten sind. Auch dieser Schlu 
wäre durch andere Erfahrungen insofern gestützt, als für das naecl 
LAUBENGAYER-GILLIAM!) noch im Dampfzustand bei 70° ebenfalls 
dimere Aluminiumtrimethyl die Äthanstruktur durch Elektroneı 


beugungsversuche angeblich nachweisbar ist (DAvIpson ’?)). 


1) A. W. LAUBENGAYER und W. F. GILLIAam, )J). Amer. chem. Soe. 63 (1941) 47 
uns nur zugänglich durch das Referat in den Physik. Ber. 22 (1941) 1526. 

2) N.R. Davıpson, J. H. C. Hucırt, H. A. SKInNer und L. E. Surrtos, Tra 
Faraday Soc. 36 (1940) 1212. Vgl. Physik. Ber. 22 (1941) 1716 
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Doch käme einem solchen Schluß nur zeringe Beweiskraft zu 

n Vergleich zwischen modellmäßiger Erwartung und experimen 
lem Befund steht. wenn erstere sich außer auf die Abzählung der 
hwineungen und deren Polarisationsverhältnisse nur auf eine un 
efihre Abschätzung der Frequenzverteilung im Schwingungs 
ektrum stützt, so vielen berechtigten Einwänden offen. daß alle so 
vonnenen Schlußfolgerungen erheblich an Gewicht einbüßen. Ganz 
St ntlich besser werden die Verhältnisse wenn man die modell 
iBige Frequenzverteilung errechnen kann; so häufig auch die ein 
he Modellreehnung gegenüber der Forderung einer exakten Be 
hreibung beobachteter Spektren versagt, so gesichert erscheint es 
Hinblick auf das gesammelte umfangreiche und vielgestaltige 
Krfahrungsmaterial, daß sie die Haupteigenschaften der Spektren 


htie und verläßlich vorauszusagen gestattet (vel. dazu Abb. I 


d 3) 
Wh haben daheı die Schwingungsspektren der beiden schon 
vegen der Elektronenbeugungsversuche in erster Linie in Betracht 


kommenden Modelle, des äthylenartigen Typus Y,Al/Y,AI/Y, und des 
thanartigen Typus Y,4/- AlY, für einfache Valenzkraftsysteme be 
hnet. Im ersten Falle mußten die Frequenzformeln für die bereits 
(1.8. segebenen Normalschwingungen abgeleitet werden. im zweiten 
Fall konnten wir auf nicht veröffentlichte Rechnungen von F. TRENK 
ER die schon vor mehreren Jahren hier durcheeführt wurden ZUrTUCK 
reiten \lles diesbezüglich Wesentliche ist im mathematischen Aı 
ne zusammengestellt 
Ferner konnten wir das experimentelle Material um das RAmaNn 
Spektrum des Al-Trimethyls vermehren. Dieses wurde erstmalig be 
rbeitet von FEHER-KoLB!): wir selbst hatten vor nun fast 2 Jahren 
(‚elegenheit, an einem von Herrn FEHER beigestelltem Präparat 
t großer Dispersion zu spektroskopieren und die Polarisations 
verhältnisse zu bestimmen. Von diesen Ergebnissen (vgl. den ex 
erimentellen Anhang). die wir Herrn FEH&ER zur Verfügung ge- 
tellt hatten, ist unseres Wissens bisher noch nirgends Gebrauch 
semacht worden 
Ebenso wie bei den Al-Halogeniden zeigt sich auch hier sofort 
laß der Typus des Al(CH,),-Spektrums keineswegs zum Tvp der 


Spektren von monomerem X{(CH ). mit X N experimenteller \n 


F. FEHeER und W. Kors. Naturwiss. 27 (1939) 615 
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hang), P}), As®), 8b®), Bi*) paßt. Daß es sich bei den letzteren Stoff: 
tatsächlich um ein pyramidales XC,-Gerüst mit der Symmetrie ( 

handelt, wird überzeugend dargetan durch die in der oberen Hält: 
von Abb. 1 eingetragenen Rechenergebnisse von ROSENBAUM-Rvpı 

SANDBERG!), die mit den bekannten Schwingungsformeln eines solech« 
Valenzkraftsystems (S.R.E., Erg.-Bd.. S. 70) aus den beobachtet: 
Frequenzen der beiden totalsymmetrischen Schwingungen die Krafı 


’ y Inn N 4 #4, Pr 172. 4 
U 2 R G / 7 ZH 














2.07 
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Abb. 1. Oberes Feld: Gerechnete Spektren für die pyramidenförmige Kette \M 


(M = Methyl); Il... zweifach entartete, |] einfache totalsymmetrische Schw 
gungen. Unteres Feld: Die Raman-Spektren von X(CH3);; für quergestricl 
Linien wurde o = 6/7 eefunden. für mit hezeichnete o nicht bestimmt 


konstanten und mit diesen die Frequenzen der entarteten Schwi 
gungen bestimmten. Wie der Vergleich mit dem mittleren Feld di 
Abb. 1 zeigt. lassen sich auf diese Art die beobachteten Kette: 
spektren XC, und ihr Verlauf bei Variation von X völlig zufriedeı 
stellend beschreiben Dagegen ist das Spektrum von AUCH 


I) E.J. Rosengaum, D.J. Rugıy und Ü. R. SAnDBErs, J. chem. Physics 3 


(1940) 366. 2) E.J. RosEengavm, D..J. Rugın und Ü. R. SANDBERG. J. cheı 
Physics 8 (1940) 366. FEHER-Kore, loc. eit ) E.J. Rosengaum und T. A 
ÄSHFORD, .J. chem. Phvsics 7 (1939) 554. ), N.G. Par, Proc. Rov. Soc. Londo 


149 (1935) 29 
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bb. 1) offenbar von ganz andersarticem Charak 
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daß 
den 
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2. Ober ınd unter Feld Berechnete Modellspektre 1 ! 
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olarisiert erwartet: die im unteren Feld längsgestrichelten Li: sind ı ) 
MAN-akt ınd dp. Mittleres Feld: Rama Spektren von Al,Y, juergestrich 
en werden depolarisiert beobachtet, bei mit bezeichnet Linien fehlt d 


Halogenderivaten 
rale Verwandtschaft 


en: sie Ist so eng, 


gesichert: 


ergibt sich nun aber eine ausgesprochene spek 
zwischen dem A/-Trimethyl und den Halogeni 
daß Abh. 2 Mittelfeld 


man. wie im zeigt. das 


och unbekannte Trimethylspektrum in seinen Hauptzügen durch 


xtrapolation hätte 


ahme. Diese bezieht 


usammengefaßte Linienpaar 452(sb. o 


lie beiden so eng benachbarten Linien sind eleich 


\us 


> durch eine Klammeı 


erhalten können. allerdines bis auf eine 


sich auf das in der Abb 
008) und 493 (2shb 0 007) 


und zwar sehr hoch 
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polarisiert und sind trotzdem breit und verwaschen. Wir neigen da 
dieses Linienpaar wegen seiner absonderlichen Eigenschaften als « 
durch Fermiresonanz (Resonanz eines Grundtones z.B. mit d 
Oktave einer Raman-inaktiven Schwingung) entstandenes Doubl: 
aufzufassen, das nur als einfache Linie zu zählen ist: den direkt« 
Beweis dafür, daß dies richtig ist. können wir natürlich nicht er 
bringen 

In Abb. 2 sind im Mittelfeld die beobachteten, im oberen u 
unteren Feld die erwarteten Spektren für die Äthylen- bzw. Ätha 
struktur eingezeichnet und es ist nun zu entscheiden. ob der Befu: 
mehr für die eine oder die andere Formulierung spricht. Beim V« 
gleich ist zunächst auf eine in ihrer Auswirkung leicht übersehbar: 
Vereinfachung der Modellrechnung zu achten: Bei dieser wurden d 
Federkräfte für alle Bindungen eleich groß angesetzt, während 
Molekül f(Al- Y) in der Reihenfolge Y =CÜH,. Cl, Br, J abnimmt 
Daher ist für alle Modellinien die Frequenzabnahme von oben na: 
unten zu geringe mit einer einzigen Ausnahme, nämlich für di a 
«(Al Al)-Schwingung im Äthantypus: diese ändert ja, wenn si 
im Molekül vorkommt. ihre Federkraft nicht. Es ist also ein: 
charakteristische Eigenschaft der Spektren der Äthanstruktur, da 
sie eine mehr oder weniger lagenkonstante polarisierte, verhältnis 
mäßig hochfrequente Linie aufweisen sollen. Hierfür ist in den Mol 
külspektren kein Anzeichen zu finden. 

Man achte weiter auf die Frequenzverteilung der polarisiert: 
Linien; bildet man z. B. die Verhältnisse o&,/o, und ®,/®,, die uı 


1 


abhängig mindestens vom Absolutwert f=10d sind, dann erhält 


man folgende Gegenüberstellung: 


), 0 'f) 


\thvlentypus Befund \thantypus \thvlentypus Befund \thantvp 


i CH 118 1'25 1’52 169 150 236 N 
cl 150 149 216 164 1’56 237 
br 214 1'99 314 1'55 146 231 
J 255 2'35 >52 150 155 2'45 


Auch dieser Vergleich spricht sehr zugunsten der Äthy lenstruktuı Di 


Die Athanstruktur verlangt für »,/o, eine viel raschere Zunahm« e1 
weil », dabei. wie schon erwähnt, nahezu konstant sein sollte; sis Ü 


liefert aber auch für &,/®, einen um 60%, zu großen Wert. da w, veı 


hältnismäßig viel niederer zu erwarten wäre. 
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Schließlich ist auch noch der Befund an den depolarisierten 
ien mit der Erwartung zu vergleichen. Hier liegen die Verhält 
d se weniger durchsichtige schon deshalb. weil es sich dabei meist 
le die weniger intensiven Linien handelt. und es fast stets veı 
te edene Möglichkeiten gibt. einige von ihnen als Ober- oder Kombi 
e1 tionstöne zu erklären und von anderen anzunehmen. sie seien deı 


‚bachtung entgangen. Jedoch scheint uns wieder das Athvlen 


tell dadurch ausgezeichnet zu sein. daß es bei ihm durch wenig« 


7 
q plausible Zusatzannahmen gelingt. die ganze beobachtete Fr« 
nn nzverteilung mit seinem Erwartungsspektrum in Übereinstimmung 
ringen. Man hat anzunehmen: Erstens: Die tiefste Frequenz & 
n Klasse B, dp) ist der Beobachtung entgangen. Zweitens: Di 
d {ste beobachtete Frequenz (bzw. Doppellinie) entsteht durch Ubeı 
rung der Linien o, (4,,. p) und o- (B,,. dp): die (ungesicherten 
N Vessungen widersprechen dieser Annahme nicht. Drittens: Die im 
a hlor- und Bromderivat, nicht aber im Methvl- und Jodderivat 
di efundenen Linien 284 (dp) und 176 sind als Kombinationstöne an 
as ısehen. etwa 
in I1,Cl, 284 (2, zb, dp) = 112 (6, p) +164 (3, dp) = 276 (dp 
la II,Br, 176 (2, zs - 73 (6, p) +112 (3. dp) =185 (dp 
u 
\iertens: Gleicherweise werden die Trabanten der Hauptlinie 3 
s Kombinationstöne oedeutet wofür es verschiedene Mögliel 
seiten gibt 
hi 
u Wenn man diese vier Annahmen als erträglich ansieht und die 
| n insbesondere unter Berücksichtigung des zu geringen Fre 
uenzganges in der Modellreehnung erzielte eute Übereinstimmung 
vischen Modell- und Molekülspektrum betrachtet, dann erscheint 
lie Schlußfolgerung wohl berechtigst: Die schon von G.S. voı 
eschlagene Äthylenstruktur von Al,Y,ist durch die Raman 
Spektren zwar nicht strenge bewiesen. aber doch sehr wahı 
heinlich gemacht; mindestens besteht kein ernsthafter Wider 
pruch zwischen Erwartung und Befund Vielleicht ließen sich 
och weitere Beweisstücke erbringen, wenn die ultrarote Absorption 
m bestimmt würde: wobei allerdings erstens das tiefe Frequenzgebiet 
1 erfaßt und zweitens wegen der großen Liniendichte mit hinreichendeır 
ST Dispersion gearbeitet werden müßte 
P1 Die Zuordnung der Frequenzen zu den Normalschwingungen ist 
ın freilich merklich verschieden von der von G.S. angegebenen 
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Unter Verwendung der zleichen Bezifferune (Abb. 10 und Tabel 
in der Arbeit von (r.N.) erhalten wiı 


Zuordnung 


} CH } el } Br } J (3,S K.W 
fehl fehlt fehlt fehlt Xl 
nun IN 112 (6b ei XV V+VvI 
164 (3) 0 3 (6 
ISs (1 164 (3 112 (3 VI (X \\ 
14 (9 217 (5 140 (5 04 (6 I\ Il 
284 (2 176 (2 XII (VI Obert 
452 (8 40 (10 240 (10 146 (10 I Il II 
63 (00 438 91 195 ( X | 
590 (10 06 (3 107 (2 344 (2 Ill I 
682 (5 606 (2 491 (3 406 (3 VI VI 














vo * 77) Y 1! +27 0/CH V/cH y 
< 6 5 
* | 
3% dh u 
Sc, /ca rt Bo ßrbsitet 
x | nt y gi T ee 
SQ 
n Y f v 
| /yld Le“ 
(,Dd ) 
ur. 
200° W00 500 & DO TEL 00 7600 1800 Z000 £i 24 sb JUN 


Abb. 3. Modell- und Molekülspektren für den Athantypus. 


’ 


Endlich geben wir in’ Abb. 3 ein weiteres Beispiel für die Veı 
wendbarkeit des einfachen Valenzkraftmodelles zur halbquantitative 
Beschreibung der Schwingungsspektren. Es bezieht sich auf deı 
spektralen Übergang Äthan. Deuteroäthan, Hexachlor- und Hex 
bromäthan. Die Spektren der erstgenannten Stoffe entnehmen w 
der Arbeit von Strrr!). die Kenntnis der letztgenannten haben w 


durch eigene Versuche (Anhang) vervollständigt 


1) F,Stıtt. J. chem. Phvsies 7 (1939) 297 
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tudien zum Raman-FHffekt 


Schlußbemerkung. 


strengeı 


Zusammenfassend möchten wir wiederholen, daß ein 
eis für die äthvlenartige Struktur (Symmetrie D,,) der dimer: 


ıminiumtriderivate bisher aus den Raman-Spektren nicht al 


tet werden kann: man kann nur feststellen. daß die Eigenschafteı 
dieser Struktur recht eut verträelich sind. Ebens 


daß 1/ Trimethv] und 


Spektren mit 

liegt ein strengei Beweis dafür voı 
[rihalogenid strukturell sleichartige zu formulieren sind. wenı 
h dies nach den Spektren zu schließen sehr wahrscheinlich ist 


Hauptfrage aber, die allerdings schon ın dem Augenblick aut 


in dem die Dimerisierung des Al-Trimethvl zesichert 


orfen wird 
st nun doch wohl die nach dem Mechanismus dieser Doppel 


ekülbildung. Halogen als Substituent bringt einsame Elektronen 


ıre mit. mit deren Hilfe man koordinative Bindungen und mit 


en den Zusammenhalt deı 
erstellen kann. obwohl Al nur drei Elektronen für kovalente Bin 
Methvl! als Substituent besitzt jedoch 


in sich abgesättieten Molekülhälften 


lungen zur Verfügung stellt 


eine einsamen Elektronenpaare. Ein rein elektrostatischer Zu 
mmenhalt beider Hälften kommt aber auch nicht in Frage, we 
Raman-Effekt nicht 


\bhandlung befaßt 


e so entstandene Dimerisierung sich im 
erkbar machen könnte In der nachfolgenden 


Herr B. EısTtERT mit diesem Problem 


Experimenteller Anhang. 


I. Aluminiumtrimethyl. 


Präparat beigestellt von F. FEHE1 
\ufnahmen mit großer Dispersioı Pl. A 20 } 24 >] | x 
63 
lı 148 (5b) (k, f. 164 (3) (/ IS8 (1 314 (9 
sb) (k. i. Q. r, e\: 493 (2sb) (Ak 563 (00 >50 (10 1 
682 (5) (k, s, f. e); 714 (00) (e): 725 (0) (Ak, «€ 1196 (3b) (} ] f 1252 (00 
1430 (0) (k. e): 2824 (2sb) (k. e): 2878 (2b) (g. k. e): 2892 (10) (q / 
> | 1 
2 IS1 (q. p j' ? 
Zu bemerken ist. daß die Frequenzen 148 und 164. wenn von Hoge nach ı 


[ripletts zusammenfallen; aus 


schoben erregt. mit zwei [rabanten des blauen 
‚Messungen unsicheı 


sem Grunde und ferner wegen des Hge-Kontinuums sind dis 
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labelle 1. Aluminiumtrimethy|. 





Mittelwerte 


Ih in i 0 I 0 


Einzelwerte 


18 PI519; : 











- -r u 3 066] | [134 0691 1144 0651 11 
) 314 (U) > f 056 N, 051 78 (DS “ 
t 4152 (Sb 7 l OS 42 0,09 Ss] VOS 
> 193 (2sb) 3 00 007 38 007 
6 590 (10) 7 2 018 83 0,14 53 020 Sg 
7 682 (5) 1 2 074 42 06?) 41 O"80 j 
N 725 (0) 
2) 1196 (3b „w/ 3 038 39 29 7 (43 N 
10 1430 (0) l l "82 ig) 62 N ("92 | 
11 2824 (2b) 3 0 022 48 022 18 
12 2802 (10 > (19 101 019 10 
13 2932 (3b 2 
2. Trimethylamin. 
\ufnahme mit großer Dispersion: Pl. A 61. m. F 54: ı IS. 
lı 273 (5sb) (e): 368 (3! e); 422 (4d) (e); 826 (7s) (f. e): 1040 (3b 
1179 (5) (f. e); 1275 (1d) (e); 1412 (1d) : 1437 (4d) (e): 1466 (4d) (e): 2728 (0 
2766 (4 ; 2813 (3s) (e): 2941 (5b) (e); 2970 (2) 
Diese Ergebnisse SOWIE die deı ‚- Messung Tabellk > stır le! miıt de } 
heri \ngaben!) gut überein 
labelle 2. Trimethylamin 
Einzelwerte 
Mittelwerte 
N Pl. 560, t 48 Pl. 561, i { 
lı ) ) ] I N 
272 (2sb) 2 | 88 14 dj 23 (VS 1 
2 368 (Ad) > 0 0 17 un; 20 m. 15 
Bi +24 (4) t ; dp IS 102 36 114 20 
4 827 (78) 10 4 026 2 027 51 025 > 
#) 1040 (3b) 6 4 082 A 084 22 079 I) 
6 1179 (6) 9) 3 024 32 025 33 023 1 
7.1276 (1d) 1), ‚ dp ) 110 12 094 ‘ 
3 1409 (1d) 2 0 dp? 
4 1441 (5b) 4 Sg mi r na .9 
10 1466 (4. d) 1) 81, vi 51 vo 1 v8 1 
11 | 2728 (1) 1 00 p 
12 2766 (10) 15?) )-) p 
13 2815 (6s) 5) 0 p 
14 2943 (5b) 10 3 p 
15 2970 (3) 4 ; dp! 


K.W 
Proc. Indian 


1936) 
Von 


349. I 
Hi g-Länie 


F. KoHLRAUSCH, Mh. Chem. 68 
\cad. 4 (1936) 204. 


Scı. 





t. ANANTHAKRISHNAN 


überd: { kt. 
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Studien zum Raman-Effekt. 


IIständig: 


äthan Bisherige Beobachtungen: H. GockKEı ,‚ unvol 


allpulver. Hier wurde ein Hryvısches Präparat einmal aus Alkohol 
bei 195 


Hi xabrom 
nis an Krist 
\ktivkohl umkristallisiert. wonat h es einen Fp (unter 7« rsetzung 


Lit. 200° bis 210°). Aufnahmen: F, Pl. 558, t=77; F, Pl. 559 (enger \ 
ıngsspalt), {=95; F, Pl. 277, t=57. 19 

l» 153 (6) (e): 212 (7) (e): 258 (15) (k, e): 758 (10b) (A, g. f. e); 938 (6 

0 k. e): 1310 (00) (k. e): 1418 (00) (k. e): 1518 (00) (} 


GOCKEL fand: 154 (1), 177 (1), 216 ‚264 (1). Die schwachen Fre« 


038 gehören offenbar zu Ober- und Kombinationstönen 3. 1518 
750 
Hexachloräthan Wenn trotz der vorliegenden zahlreichen \ufnal 
BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN?), DADIEU-KOHLRAUSCH HEıvı 
n? MızusHImMA-MoRINO®); Kristallpulver: Krısunamurtı®), MızusH 
N ‚ ANANTHAKRISHNAN’)) neue Versuche angestellt wurden, so geschah die 
Hoffnung, die Unsicherheit über die Lage der höchsten und tiefsten Grund 


die Kristallpulveraufnahme wurde ein Kahll 
48, 48: F, Pl. 549 


gung zu beseitigen. Für 


Präparat ohne weitere Vorbehandlung verwendet: F, Pl 


r Vorzerlegungsspalt, der Untergrund reicht bis — 200 cm { 12. fo PL2Z73 
IS: n 13. 
Unser Ergebnis lı 226 (2 336 (9) (/ 130 (10) (/ f 
\NANTHAKRISHNAN 220 (2); 344 (3 431 (Ss 
M SHIMA 223 (5); 36 (5 130 (8 
KRISHNAMURTI 341 (s); 133 (st 67 
( ser Ergebnis lı sau (5b } f 976 (2 K, 
\NANTHAKRISHNAN s52 (Sl 80 (2 
SHIMA s53 (5 
SHNAMURTI 855 (s 


{ (1, Im gereınıigten \ ohexal ar ) 


Für die Lösungsaufnahme wurde 


n 45 em?) und die Lösung durch ein Blaubandfilter filtriert. Aufn 


inahme 1 
jer Dispersion: Pl. 4 135. o. F., t=48. Nach Abzug der Lösungsmittellin 
v—= 222 (b) (k, 5, /, e); 340 (5 e); [431 (8) (} f 857 (2 
970 (1 ki 
ie gesicherte Feststellung einer tiefer als 222 gelegeı Freg gelang 
ht; sie scheint, wenn sie vorhanden ist, unter 100 en zu liegen | 431 
H. GocKeL, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 79 S. BHAGAVANTAM 
S. VENKATESWARAN, Proc. Roy. Soc. London (A) 127 (1930) 360; (Lösung in 


A. Davıev und K. W. F. KontravscH, Mh. Chem. 55 (1930) 58 
\ther und Alkohol +), F, HEIDENREICH, Z. Phvsik 97 (1935) 277; 


sune ın 
S. Mızusmima und Y. MorINo, Sci. Pap 


\lessung der Zirkularpolarisation). 
nst. physic. chem. Res., Tokyo 29 (1936) 188; (kristallisiertes Pulver und Lösung 
UsHra, COl,, MCsHz), HsC-OH, H,t OH 6) P. KrisunamurRTı, Indiar 


Phvsies 6 (1931) 309 R. ANANTHAKRISHNAN,. Proc. Indian Acad 











1u8 K.W.I Kohlrausch und J Waener 

und 970 fallen mit Lösungsmittellinien zusammen. Die erste + der obigen | 

frequenzen wurden von HEIDENREICH der Reihe nach als rkehrt ri 
irkular polarısıert gefunde 


Mathematischer Anhang. 


I. Das äthylenartige Modell, Symmetriegruppe Da. 


1 | 

Y 

Pi } } 
eelten die Bezeichr ungen: für di Mass | MH: } } ' 
Valenzfederkräft: N il-) f(Al:)] für dı Kantenfedeır 

| | ’()} } für die Deformationskonstanten } 1/} 
11Yy’A ıYyrAl) Y’Al) 6 D. Die At 

ntfernungen s(Al- Y) und s(Al)} werden gleich groß, alle Winkel an A 


letraederwinkel angesetzt. Die Raman-aktiven Schwineungeen des Systems 


gehören den 4 Klassen 4, B B, 7. B,, an: ihre Frequenzen werden in der 
(.S8. gebrauchten Bezeichnungsweise (vgl. dort Abb. 10) unterschieden 
Klasse A, : o,. 9, O4, 94 (PD, \us Gründen der Raumersparung 
ıur die Säkulardeterminante angegeben. In Det [a k—Ö;,N° 0 mit 1,2, 3 
zu az O0 für rn) l für ; haben dis 1; lie foleenden Wi 
 M-a, 2 N sSD-6/ 5 3 t 
nn n = SD / 127’ bn 44 + } 
M 6m-«-« 2 sd MM 3n 2 y2 2 D 
 M- 6m-a 2 y2| 2ds 6m . 6n v2(2/ N 
6n 6n v2 hr 6 
Kl se B, ©, (dp, 
4 u | 16 d 109 M fd 10» 
n n l t 1; n, nt l 
 M | Im I m 32 m! m 1y 
Kl ISSt B “3 I { 
Im d 4m f,d M 
n; n; (1 = | N , n N | 
m 3M | {m M Mm tm 
Klasse B (vd) pn ! 
0 d 
7 
2 mn 
Für die numerische Auswertung wurde in weiterer Vereinfachung angenomm: 
/ 5 O0; fa f; l; dı d,—=d,—=d. Gerechnet wurde mit f 10d4=2°5 


Dyn/cem. Bei der Variation des Modelles wurde zwar die Massenänderung von m({} 


nicht aber die im Molekül gleichzeitig eintretende Änderung von f( ALY) beı 


rhaltenen Zahlenwerte sind: 


Die € 
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l 





) 758 378 221 972 237 (03 115 358 
In 637 259 153 t3 191 6.3 S4 31 
Su) 605 IS? 104 637 146 >17 yN 155 
x 80 0 0 0 43 0 t65 ( ) 


die die Y-Atome festgehalten (> so), dann können dis | \t 
\n-aktive Schwingungen mit den Frequenzen © ( m 
senkrechten Richtungen ausführen. Läßt man die Federkı 
le dann gehen auch diese Frequenzen nach Null Die Frequeı 
127 (] J) wurden interpoliert. Zur besseren Angleichung an d T 
ırden für Abb. 2 des Textes alle Frequenzen um 20% verring 


kleinerung der Federkraft auf / 10 1’6 - 105 entspricht 


Das äthanartige Modell Y,YV- X Y,. Symmetriegruppe Dsa oder Dyn. 

elten die Bezeichnungen: für die Massen m{ X VW, m()} für die 
derkräfte f(X-X fı. \-)} fo; für di Deformationsl tante 
\\) (YA) ds; für die Atomentfernungen Y-X Y) 

ir den Winkel: Z\X) 180 

Die beiden zu D,, bzw. D, ; gehörigen Strukturen unterscheiden sich 
ersten Falle die Y-Atome der beiden Molekülhälften einander gegenüber 

hen, während im zweiten Falle die Hälften um 60° gegeneinander verdrel 

erzahntes’‘ Modell Solange keine Kantenkräfte / YY) zwischen den Y-Atomen 


Hälften angenommen werden, sind die Frequenzgleichungen für beide I 


en. nur die Auswahlregeln sind verschieden. Bezüglich der Bezeichır 
g und \uswahlregelı der Klassen eider Modelle gilt 
D D 
| ‚va | 
1 va 1 
1! ‚va | 


E’ ap,a )- a ) E .G 


} ap, ta u ) 18 E Ip, va 
Die foleenden Frequen sleichungen wurden bereits 1936 /37 im hiesig: nstitut 
} ÜRENKLER abgeleitet, bisher aber nicht veröffentlicht. Nur vor ien 1 
etrischen wurde seinerzeit!) Gebrauch gemacht 
Nlasse 4 bzw | 


IF 4 d' „m 
n'n nn I-n’n (,+d N (1 3 | 
M m m? u 


2fı fad’ 12 cos® 


n’n?n? u Abkürzung: d u ru ri 
J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 36. Vgl. auch F. Srırı her 


* (1939) 297 und die dort angegebene Literatur 








BANN 


Klasse 


K.W.F. Kohlrausch und J. Warner 
| bzw I, (Antirotation 
N, u 
l,, bzw | 
„m d' om 
n n Oo COS“ «ı .) it { 
m | 7 n 7 |; 
d’ m 
n l - l 3 
h N V 
E, bzw. E' 
3m l 3n 
n 1 sın“ « l OS“ «ı 
ni+gz „1422 
d’ 3m 
| oO } 
u; u“ 
d ı m r d! 3m 
h l cos’ « 
m >2M m | Y 
1.di 8 3m 
| (1+ IS 
m MM 
f,d.d! s n 
n 1 "+e] 
m 7 
“ 3 ’ 3m $, a 8ı 
ungen { t pre. d a >y 4 * 2 cos «|; 
5 m 5 z m Sı N 
COS ı b ( COSsS”ı zCOSs ı 
. M E Yls, 
E, bzw. E’ (or 0, &s 10; Bu 1a). 


Setze in den Gleichungen der Klasse E, bzw. E’” die Größen «a. b. e glei 
Die numerische Auswertung wurde unter der Vereinfachung: f, ei 
1S0 — a gleich Tetraederwinkel ausgeführt. Es wurden zwei Modelle ber: 


1. Mod: 


m variabel (n 
die bereits ein 
für D,, WO ı 
1 | 
+.) 
+ 
12 
36 
S0 
x 
Vgl. dazı 
2, Mode 
m variabel im 
Raman-aktiv 


J. Wa 





h 


vn 


nıs 


Erg 


Il Y=12 (X=(, Athanderivate), /=10 36-105 D 
1. 2.4 12, 39. 8, & Dies entspricht denselben Verhält 
er erößeren Anzahl von Modellen zugrunde gelert wurden 
iur die Klassen A E, Raman-aktiv sind 
1 } 
Mn f 
2521 1344 20 2625 1292 484 
1832 1174 646 1969 335 793 
1427 1023 176 1561 713 604 
1252 658 2s1 1257 +68 357 
1223 387 162 1159 279 212 
1216 260 110 1133 193 141 
1211 0 0 1112 0 0 
ı Abb. 3 im Text 
ll: M=27 (X Al, dimeres Al-Triderivat), / 10d=2' 
15. 36, SO, 00). Ergebnis für D wo außer A7 sowohl E 


sind: 


) 
> 


7 
I») 


GNER, Z. physik. ( 


415 (1939) 69; 45 (1940) 341 


he nl. I 
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1 w u » j ’ j 9.1 ) 
15 125 175 208 766 333 262 576 245 135 
36 659 320 135 HTS 298 174 4S1 162 m) 
su 679 216 9 644 158 117 +4) 111 61 
673 0 0 618 0 0 104 0 0 


Zur Angleichung an die Beobachtung wurden für Abb. 2 im Text alle Fr: 

en mit 0'80 multipliziert, was wieder einer Verkleinerung der Federkräft« 
10 d=1'6 -10° entspricht 

\uch beim Athantypus D,, bleiben beim Übergang zu » xo zunächst dr: 

ın-aktive Frequenzen (davon zwei entartet) endlich. Werden gleichzeitig di« 


tituentenbindungen fs, d,, d, immer schwächer, während f, ungeändert bleibt 


verschwindet im Grenzfall / 10 d, 10.d 0 auch @j3. 1, (ebenso 
n D Allerdings hätte man, um dies rechnerisch zu erhalten. nicht 
dürfen. Es bleibt dann nur &, mit dem Wert n] =2f,/’M (das ist o >62 


las 2. Modell) endlich, entsprechend der Valenzschwingung des zweiat 


ıls Al. A 


Wir haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Unter 


stützune unserer Arbeiten zu danken 


234. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 


Februar 1942 





0» 


Uber die Konstitution und Formulierung 
der dimeren Verbindungen der Elemente der 3. Gruppe 
des periodischen Systems. 


Vi n 
Bernd Eistert. 
Mit 2 Abbildungen im Text.) 


Eingegangen am 8. 4. 42.) 


Im Hinblick auf den Befund von K.W.F. Kontravusch und J. Wacnı 
daß das Methyl- und die Halogenderivate des Aluminiums auf Grund ihrer Rama 
Spektren gleiche Struktur zu haben scheinen, wird eine Möglichkeit erörtert, d 
Mechanismus der Dimerisierung einfacher Verbindungen der Elemente der 3. Gruy 
des Periodischen Systems einheitlich zu verstehen. Im Anschluß an Vorstellung 
von E. WIıBEer6G über die Konstitution der Borwasserstoffe wird angenomm« 
daß in den dimeren Wasserstoff-, Halogen- bzw. Alkylderivaten die beiden Zentı 
atome (B, Al usw.) „äthylenartig‘‘ durch zwei gemeinsame Elektronenpaare anı 


ınder gebunden sind und daß jedes dieser beiden Elektronenpaare zugleich au 


noch je ein H- oder Halogenatom bzw. C-Atom einer Alkylgruppe mit umschließt. 


Zur Veranschaulichung werden Formeln wie 


\ X X 
11 Al 
X X \ 
vorgeschlagen. wobei das Zeichen den eigenartigen Bindungsmechanismus sı 


bolisieren soll. bei welchem jeweils drei Atomkerne Anteil an einem Elektronenpa 
haben. 

Es wird unter anderem erörtert, warum die Borhalogenide und -alkyle im Geg 
satz zu den entsprechenden Aluminiumverbindungen nicht dimer sind. Ferner wir 
au/ die Zwischenstellung des Aluminiumchlorids mit seinem eigenartigen Bindung 
mechanismus zwischen dem monomeren SiCl, und dem aus lonen aufegbaut 
Mg2*C12”7 hingewiesen; in der Reihe Mg(CH,) I.(CH3)e —SiUCH3), herrsı 


eine ähnliche Abstufung der Eigenschaften. 


Durch die voranstehende Arbeit von K. W. F. KOHLRAUSCH un 


J. WAGNER!), deren Manuskript mir die Verfasser freundlicherweis: 


zur Kenntnis gaben, wird die vielerörterte Frage nach dem Mechani: 
mus der Dimerisierung einfacher Verbindungen der Elemente di 
dritten Gruppe des periodischen Systems, wie der Aluminiun 
halogenide und der Aluminiumalkyle und schließlich auch des Boı 


wasserstoffs erneut aufgeworfen. Im folgenden sei ein Vorschlag zu 


I!) K. W.F. KoHLRauscH und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 15 
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sung dieses Problems zur Diskussion gestellt. der es von einem 
ılle Fälle gemeinsamen Standpunkt aus betrachtet. 
Der Vorschlag knüpft an die Überlegungen an. die E. WiBErRG !) 
‚er die Konstitution der Borwasserstoffe veröffentlicht hat. WIBERG 
ht bekanntlich davon aus, daß die Borwasserstoffe, z.B. B,H, 
h mit den ihnen formal entsprechenden Kohlen wasserstoffen 
B. C,H,. nur dann vergleichen lassen, wenn man berücksichtigt 
‚ das Kohlenstoffatom vier, das Boratom dagegen nur drei Außen 
ektronen besitzt. Demnach entspricht der (neutralen) Äthan 
ekel (C,H, das (zweifach negativ geladene) Anion |B,H,]?”, das 
B. im Diborankalium vorliegt?); die neutrale Molekel B,H, 
gegen läßt sich in gewisser Hinsicht zum Äthvylen in Be 
ehung setzen. Und zwar würde der neutralen Äthylenmolekel I das 
vpothetische, zweifach negativ geladene Anion II entsprechen: das 
eutrale Diboran B,H, ist dann als die zu dem Anion II gehörende 
Siure‘“ III anzusprechen: 
H H H H 
+ # B B [H,B = BH,) H,. 
H H H H 
I. 11. 11. 


Da dıe beiden Protonen der Säure 11l aber nicht als elektronenlose 
Kerne für sich existieren können, muß man annehmen, daß sie in 
e Elektronenhülle des Anions Il einbezogen werden. WIBERG veı 
nschaulicht dies durch die schematische Formel IV, in welche: 


edem der beteiligten acht Atome eine Edelgasschale zukommt 


er H H H 
(HF B B 
H H H 
VI 





Es erscheint nun sinnvoller. die Formel IV durch V zu ersetzen. 


welcher die ..einbezogenen‘' H-Kerne zwischen den beiden Bor 


E. WIBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2816. Dort ausführliche 


ersicht über das Problem und Zusammenstellung aller experimentellen und 


retischen Beiträge von E. WıBERG und anderen Autoren ') Siehe die 
tätieunge durch magnetische Messungen: L. und W. KrLemm. Z. anorg. alle 
hem. 225 (1935) 258 
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atomen angeordnet sind!). Für diese Formel gelten die WiBErssch: 
Überlegungen natürlich genau so wie für IV. Als vereinfachtes Symb 
sei Formel VI vorgeschlagen. Das Zeichen bedeutet dabei, da 
ein Elektronenpaar gleichzeitig die beiden Boratome miteinandı 
und mit dem H-Atom verbindet?). Man sieht. daß Formel VI mel 
besagt als die ihr in der räumlichen Lagerung der Atome entsprechend 
.Koordinationsformel‘‘ VII von W. Divruey?°) oder die Elektrone 
formel VIII von CorE#). Formel VI veranschaulicht. daß der Zı 
sammenhalt der beiden Molekülhälften durch zwei gsemeinsan 
Elektronenpaare, also ‚„äthylenartig‘, erfolgt, daß aber diese beidı 


Klektronenpaare zugleich je ein Proton binden 


H H H H H H 
B B B B 
H H H H H H 
vH. Vıu. 


Die der Formel VI zugrundelierende Vorstellung läßt sich nuı 
auch auf andere dimere Verbindungen von Klementen der dritteı 
Gruppe des periodischen Systems übertragen. So ergeben sich für di 
dimeren Aluminiumhalogenide Formeln wie z.B. X. Man sieht 
daß die Formel X die Eigenschaften des Al,Cl, ebenso gut verstehe: 
läßt wie die bisher übliche, von Stpswick ’) stammende Elektronen 
formel IX, bei der die ‚einsamen‘ Elektronenpaare der beideı 
mittleren C/-Atome den Zusammenhalt der beiden Molekülhälfte 
vermitteln. Es ist überdies möglich. daß die beiden (elektromereı 
Formeln IX und X Grenzformeln einer Mesomerie sind, und daß b« 
den gleichfalls dimeren Halogeniden anderer dreiwertiger Metall: 
(Fe, Mo, Au und andere®) ) jeweils entweder die eine oder d 


andere Grenzformel überwiegt. 


1) Eine derartige Anordnung hat auch M. v. STACKELBERG erörtert, vgl. 7 
Elektrochem. 34 (1928) 443. 2) Durch Bilder wie IV und V soll keiner Rüc! 
kehr zur Hypothese der „umlaufenden Elektronen‘ Vorschub geleistet werd: 
Aufgabe der physikalischen Forschung wird es sein, das Problem der Zugehör 


keit von je zwei Elektronen zu drei Atomkernen quantentheoretisch verstehen 


lassen. )) W. Dıirtaey, Z. angew. Chem. 34 (1921) 596. ı) A. F. Cor 
J. Soc. chem. Ind. Japan 46 (1927) 642. 5) N. V.Sıpewick, The electron 
Theory of Valeney. Oxford 1927. 6) Vgl. die Übersicht bei EMELEUS-ANDERSO! 


Ergebnisse und Probleme der modernen Anorganischen Chemie. übersetzt vi 
K. Karsge. Berlin 1940. S. 119ff. 
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cl ol cl cl cl cl 
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(] cl dc] 4 d] (] Wi 
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den Formeln IX und X bedeutet. wie üblich. jeder Strich ein 
lektronenpaar: bindende Elektronenpaare sind als Bindestriche, ein 
me als Querstriche geschrieben, ein Pfeilstrich bedeutet eine 
oordinative Bindung‘, d.h. ein Elektronenpaar, das von dem 
eichen Atom ausgeht wie der Pfeilstrich; das Zeichen hat die 
en definierte Bedeutung. 

Das gleiche Formulierprinzip wie in Formel VI und X läßt sich 
ın ohne weiteres auch auf die dimeren Aluminium- (und Gal 


um-!))alkyle übertragen. Man kommt so zur Formel XI für 


\ uminiummethv] oder Hexamethy Idıialuan 


H, 
HC CH 
V Al 
Hr CH 
H, 
XI. 


Diese Formulierung macht die weitgehende Analogie der Schwin 


sungsspektren?) des Hexamethyldialuans XI und der Aluminium 


ılogenide verständlich. Die großen chemischen Unterschiede zwi 


hen den Aluminiumhalogeniden und XI sind vielleicht zum Teil 


larauf zurückzuführen. daß bei den Halogeniden eine Stabilisierung 


ırch die oben erwähnte Mesomerie IX < > X möglich ist. die bei XI 


ıtürlich entfällt. da die Methvlgruppe keine einsamen Elektronen 


‚ıare besitzt. 


Gegen die Formel XI könnte man vielleicht einwenden, daß hier 


lie ©/-Atome der beiden ‚‚mittleren‘“ € H,-Gruppen die Koordinations 


ıhl 5 betätieten. was bisher ohne Parallele sei. Das ist jedoch nur 
J 


ın formaler Einwand. Die Elemente der ersten Periode pflegen ja 


or allem deshalb die Koordinationszahl 4 nicht zu überschreiten 


E. WiBeErG, Die Chemie (Angew. Chem., Neue Folge) 55 (1942) 38 
2) K.W.F. KoutravscH und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 185 
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weil sie das Elektronenoktett nicht überschreiten können. In F 
mel XI besitzt aber jedes der beteiligten Atome eine Edelgasscha 
Man wird also annehmen dürfen, daß die Gruppe Al= Al nur ei 
Tetraederecke des Methyl-C-Atoms in Anspruch nimmt 

In diesem Zusammenhang bleibt noch zu erörtern, daß wedı: 
die Borhalogenide noch die Bortrialkvlderivate dimer sin 
WIBERG sah seinerzeit in der Tatsache, daß man vom Diboran B; { 
nur ein Tetramethylderivat (UH,), HBBH(CH,), herstellen kan 
während man an Stelle des hypothetischen Hexamethyldiborans stet 
monomeres B(CH,), erhält, geradezu einen Beweis für seine Fo 
meln III bzw. IV. die die Sonderstellung zweier H-Atome zum Au 
druck bringen. Man muß sich indessen daran erinnern, daß das Bı 
atom sehr klein ist: eine ‚„äthvlenartige‘ Verknüpfung zweier Bo 
atome erscheint daher wohl möglich. wenn sie durch zwei H-Kerı 
vermittelt wird. während voluminösere Zwischenglieder wie d 
Halogenatome oder Alkylgruppen eine Sprengung der Molekülhälft: 
bewirken bzw. ihre Verknüpfung nicht zulassen. Beim Aluminiun 
und beim Gallium, die mehr als doppelt so voluminös sind wie da 
Bor. sind die Verhältnisse dagegen erheblich günstiger für eine Dime:ı 
sierung. Aluminiumwasserstoff wurde bisher nicht rein erhalte: 
doch besteht kein Zweifel daran. daß er auch dimer sein muß 
Galliumwasserstoff wurde kürzlich hergestellt und seine Form: 
Ga,H, erwiesen?). Beim A! und @a sind bei gewöhnlicher Tempeı 
tur dimere Halogen- und Alkylderivate beständig: sie zerfallen I 
höherer Temperatur. Es wäre wichtig. festzustellen, ob etwa die B« 
halogenide und -alkvle bei tieferen Temperaturen Anzeichen v« 
Dimerisierung zeigen 

Die oben vorgeschlagenen Formeln für die dimeren Verbindung« 


der Elemente der dritten Gruppe des periodischen Systems veı 


anschaulichen. daß hier ein ganz eigenartieer Bindungsmechanismus 


vorliegt, der sich mit dem üblichen ‚‚Valenz“schema nicht wiede 
geben läßt. 

Unter den Elementen der dritten Gruppe nimmt insbesonder: 
das Aluminium eine interessante Zwischenstellung zwischen seineı 


linken und rechten Nachbar. dem Magnesium und dem Siliciun 


ein. Während das Magnesiumchlorid z. B. ein ausgesprochenes 


1) E. WIBERG und O. STECHER, Angew. Chem. 52 (1939) 372. 2) E. WIBER: 
Die Chemie (Angew. Chem., Neue Folge) 55 (1942) 38. 
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engitter Mg?’CT; bildet, und das Siliciumchlorid aus mono 


1 


ren, flüchtigen Molekeln SiCl, besteht. in denen die (l-Atom« 
‘h normale Kovalenzen ( — Elektronenpaare) an das Si-Atom ge 
den sind, besteht das Aluminiumchlorid aus dimeren. weniger 
htigen Molekeln Al,Cl,. in denen die (Cl-Atome durch stark polari 
te Elektronenpaare mit den Al-Atomen zusammenhängen, und in 
el eleichzeitie die beiden AI Atome ın eieenartigeeı Weise mit 
ınder und mit zwei Ü/-Atomen durch gemeinsame Klektronen veı 


den sind 


\luminiumchlorid leitet bekanntlich im festen. kristallisierten 
stand den elektrischen Strom: es besitzt wenie unterhalb des 
nelzpunktes die Aquivalentleitfähigkeit 15 - 10°®. Geschmolzenes 
niniumchlorid dagegen ist praktisch nicht leitend. Daraus und 
ler Verdoppelung des Molvolumens beim Schmelzen!) kann man 
sern, daß im festen Aluminiumchlorid ein, wenn auch nicht ideales 
engitter vorliegt und daß die Bildung der Doppelmoleküle Al, 
st beim Schmelzen erfolgt. Daß das Gitter im festen Zustand kein 
leales loneneitter sein kann, sondern daß schon eine gewisse Hin 
cung auf den in der Semelze verwirklichten Zustand vorliegt. folgt 
s der verhältnismäßig geringen Leitfähigkeit. aus der Sublimierbaı 
t und vor allem daraus, daß die Raman-Spektren des festen Alt 
r von dem des flüssigen verschieden, aber doch nicht so grundve:ı 
eden sind, wie es beim Ubergang loneneitter > undissoziiert 
Iolekel der Fall sein müßte?) Das Marnesiumchlorid dagegen 
im festen wie im flüssigen Zustand ein guter Leiter, während das 
Sıliciumchlorid in jedem Falle ein Isolator ist 
\hnlich wie sich Aluminiumchlorid in seinen Eigenschafte 
schen MgCl, und S:iCl, einreiht, nimmt der dimere Bor wasserstoff 
H, eine Zwischenstellung zwischen dem monomeren CH, und den 
zartigen Hydriden der Erdalkali- und Alkalimetalle ein. Ent 
rechend reiht sich das dimere Trimethylaluminium ( = Hexamethyl] 
ıluan) zwischen die monomere Molekel Sti(CH,), und das ‚.beinah« 
Izartige‘‘®) Mg(CH,), ein 
W. Bırrz, Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922) 257. W. Bırrz und A. Vor 
norg. aleg. Chem. 126 (1923) 39. W. Bırrz und W. KrLemm, Z. anorg. allg. Chem 
152 (1926) 267. 2) H. GervinG und E.Smıtr, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941 
71 3) Vgl. KrRausse-v. Grosse, Die Chemie der metallorganischen Verbin 
sen. Berlin 1937. S. 192. 
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Die treibende Kraft zur Dimerisierung der Verbindungen de: 
Elemente der 3. Gruppe ist darin zu sehen, daß die Atome nur a 
diesem Wege in den Besitz einer edelgasartigen Elektronenkonfiguı 
tion kommen. Die Elemente der 4. Gruppe erreichen diese Konfiguı 
tion auf ‚normale‘ Weise durch Bindung ihrer Liganden mittels x: 
meinsamer Elektronenpaare, und in den salzartigen Verbindung: 
der Elemente der 2. Gruppe besitzen die Kationen die Elektrone:ı 
konfiguration des nächstniedrigeren Kdelgases; bei den Elementen de: 
3. Gruppe wird ein dritter, eigenartiger Weg zur Erreichung einer sta 
bilen Klektronenkonfiguration eingeschlagen. 

Von Interesse wird in diesem Zusammenhange sein, ob Hydridı 
und Alkaliderivate des Bervlliums existenzfähig sind und welch: 


Kigenschaften sie besitzen. 


Nachtrag vom 11. Juli 1942: Gelegentlich eines Besuches 
bei Herrn Professor Dr. U. A. Kwork in Innsbruck am 8./9. Juli 
erfuhr ich, daß er im Anschluß an seine bekannte erundlegend: 
valenztheoretische Arbeit ‚Eigenschaften chemischer Verbindungen 
und die Anordnung der Elektronenbahnen in ihren Molekülen‘ 
in einem an Herrn Professor Dr. STocKk in Karlsruhe gerichteten 
Briefe vom 13. Juli 1923 nicht nur die ‚„äthvlenartige‘ Struktuı 
der Borhydride erstmalig erörtert und begründet hat: er hat daı 
über hinaus in jenem Briefe auch schon die Möglichkeit in Betracht 
gezogen und für sicher gehalten, daß Elektronen zu mehr als zwei 
Atomkernen in naher Beziehung stehen könnten. und daß gerad: 
die Verbindungen der Elemente der 3. Gruppe Beispiele hierfür böteı 
Ich nehme gern die Gelegenheit wahr, hierauf im Zusammenhan: 


mit meinen Überlesungen hinzuweisen. 
1) C. A. Knorr, Z. anorg. allg. Chem. 129 (1923) 109. 


Ludwigshafen a. Rh.. März 1942. 
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Die Lichtabsorption einiger Schwefelverbindungen 
im ultravioletten Licht. 
Von 
Bertil Sjöberg. 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 10. 5. 42.) 


Mit Hilfe eines kleinen HıLgEer-Quarzspektrographen E 484, der Messunger 


htabsorption bis 1850 A hinab erlaubte. wurde die selektiv: \bsorption ı 

olvcerinen und einigen verwandten Schwefelverbindungen bestimmt. Charaktı 
he Banden im Uitraviolett wurden gefunden und konnten sogaı ur Kon 
nsbestimmung verwendet werden 


Die Bestimmung der selektiven Absorption von Schwefelver 


ndungen in Lösung scheint zuerst von LEY und ARENDS!) aus 
eführt worden zu sein. Mit Hilfe eines Vakuumfluoritspektrographen 


sowie eines Quarzspektrographen für Messungen oberhalb 2200 A, be 


stimmten sie die Absorptionskurven für Schwefelwasserstoff, Na 


triumsulfid, Natriumhydrosulfid, Äthylmercaptan, Diäthylsulfid und 


Diäthyldisulfid. Außerdem führten sie Messungen für Triäthylsulfo 
ımehlorid sowie Kalium- und Natriumsulfat durch. Für Schwefel 
ısserstoff fanden Ley und ARENDSs ein Maximum bei 1890 A 
g 32) und für Äthylmercaptan ein ähnliches Maximum bei 

1935 A (log : 313). Bei Äthylmercaptan zeigte die Kurve außeı 

lem eine Andeutung zu einem Bande bei etwa 2250 A (log : 22 

‚ey und ARENDS meinen, daß das kurzwellige Band von der in 
isseriger Lösung nicht dissoziierten SH-Gruppe verursacht wird 
nd halten es für möglich. wenn auch zweifelhaft. daß das schwache 


Band bei 2250 A von der R-S-Bindung herrührt. Für die Lösung von 


I.) 


Natriumsulfid in Wasser fanden sie ein Band bei 2270A (log &_, 365). 
Dieses muß dem Hydrosulfidion SH zugeschrieben werden, weil das 
Sulfid in Wasserlösung als vollständig hydrolvsiert in Hydrosulfid 
\aSH und Natronlauge betrachtet werden muß. Die Dissoziation 


H,S- SH + H 


st somit analog mit der von den Verfassern früher?) untersuchten 
)Issoziation 
H,O -»OH H 
H. Ley und B. Arenps, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 311 H. Ley 


B. ArEnDs, Z. physik. Chem. (B) 6 (1929) 240. 
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mit einer erheblichen Rotverschiebung der Absorption verbund 
Die Absorption der SH”-lonen ist ferner im Verhältnis zu den O/ 
Ionen (7 1860 A, log &,... = 360) gegen längere Wellenlänge ı 


"max 


schoben. Für Diäthylsulfid fanden Ley und ArENDSs ein flaches Ma 


mum bei etwa 2000 A (log : ung. 33) und für Diäthvldisulfid 
breites Band bei 2490 A (log : 2'63) sowie ein Band unter 2851 
mit log : 38 bis 395 

Messungen der Absorption von ,ß’-Dichlor-Diäthylsulfid s 
von MOHLER!) vorgenommen worden (log : 36 bei 2020 A). Auß 
dem hat MoHtER die Lichtabsorption einiger anderer Schwefelh 
bindungen bestimmt 

Sowohl Leys und ARENDs wie MOHLERs Messungen wurden 
einem Fluoritspektrographen mit sehr kleiner Dispersion ausgefühı 
Ferner haben sie diese nach Hexrıs, prinzipiell nicht richtig« 
Methode mit verschiedenen Belichtungszeiten bei der Photographi 
rung der Spektra des Lösungsmittels und der Lösung (siehe unteı 
ausgeführt. Die Meßergebnisse sind daher wenig genau und geben nı 
einen ungefähren Wert der Extinktionskoeffizienten. 

Durch Anwendung eines kleinen Quarzspektrographen mit ein: 
im Verhältnis zu den Fluoritspektrographen wesentlich größeren D 
persion (SA /mm bei 1850 A gegen 20 A/mm für den Fluoritspektr: 
graphen) und einer Versuchsmethodik, deren Prinzip von HAaLBAN 
angegeben wurde, konnte ich die Lichtabsorption von Schwefelve:ı 
bindungen im Ultravioletten (bis 1850 A hinab) mit ziemlich zufriedeı 
stellender Genauizkeit messen. 

Folgende Gruppen von Schwefelverbindungen wurden untersucht 
Mercaptane, Sulfide, acetylierte Mercaptane und Acetonverbindung: 
der Mercaptane. Die Reindarstellung der untersuchten Verbindung: 


ist schon früher von mir beschrieben worden?) 


Apparatur. 
Als Lichtquelle wurde eine Wasserstofflampe nach der neuest: 
Konstruktion von ALmasY und KorrTünm *) mit abgeschlossener Wasse 
stoffüllung von niedrigem Druck angewandt. Noch nach 250 Stundi« 


Gesamtbrennzeit brannte die Lampe ruhig, ohne Zeichen ein 


ı) H. MoHLeEr, Helv. chim. Acta 20 (1937) 282,287 und 1188. 2) H.v. Harsa 
G. Korrüm und B. Szısers, Z. Elektrochem. 42 (1936) 628. . SJÖBEI 
Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 64; 75 (1942) 13 und Diss., Lund 1941 1) F, A 
Mmasy und G. Korrtünm, Z. Elektrochem. 42 (1936) 607 
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Der Lampenstrom wurde von einem primär zwischen I 


Kerns 
1500 und 4000 V reeulie 


165 V und sekundär zwischen 
erhalten. Im Primärkreis waı 
Hilfe eines Autotransfo 


n Transformator die Stromstärk« 


129V Netzspannung (erhalten mit 


4A. Der Spannungsabfall über den Primärkreis des Trans 
Spannungsabfalles 


ITS 


ıtors war 31 V. während der Rest des 


von 68 parallelgeschalteten Osram Kisenwiderst indeı 
die Stromstärk: 


\ ı von 
Ohm verursacht wurde. Im Sekundärkreis waı 
s5A und die Spannung 750 V. Dank der Eigenschaft des Eiseı 


serstoffwiderstandes. auch bei ziemlich großen Spannungsschwaı 
n einen fast konstanten Strom durchzulassen. konnte die Stron 
konstant oehalten werden mıt eıne 


des Sekundärkreises 
Promillen der totalen Stromstärk« 


ten Variation von einizeen 
Die punktförmige Lichtquelle wurde mittels einer Quarzlins 


ıs vergrößert auf den Spalt in Form eines Lichtfleckes mit 4 n 


rchmesser abgebildet. Die konkav-konvexe Linse hatte eine Brenı 
te von 72? mm (bei / 5890 A) und einen Durchmesser von 15 mn 


e konvexe Seite der Linse war gegen den Spektrographen gewend 


I nahe dieser Seite in einem Abstand von einigen Zehnteln Mil 
ter (d. h. in einem Hauptplan der Linse) konnte ein zentraler Sekt 
rebracht werden. Dieser bestand aus einem Svnehronmoto 
 Umdr./min) mit Hohlachse. in die Sektoren mit verschiedene 
ısschnittswinkeln eingesetzt werden konnten!). 16 Sektoren ??). eineı 


tinktion von 0°06 bis 160 entsprechend, wurden bei den Messung« 


wendet 
-Spektr:i 


Der angewandte Spektrograph war ein kleiner HıLakı 


ıph E 484 für Planplatten 108 52cm. Vor dem Spalt war eıı 


senannter HARTMAN-Spaltblender mit zwei nebeneinanderliegende:ı 


nstern von je 13mm Höhe angebracht. Mit Hilfe dieser Fensteı 
r es möglich, die beiden der Lösung und dem Lösungsmittel ent 
rechenden Spektra unmittelbar nebeneinander zu photographieren 


d dadurch ein ‚„Zwillingsspektrum‘ zu erhalten 
Der Abstand von der Vorderkante der Wasserstofflampe bis zuı 
nse betrug 55 cm (der Abstand von der punktförmigen Lichtquell 


va 9cm) und von der Linse bis zum Spektrographen 20 cm 


der | nıvel 


dem Universitätsmeel 


von der Instrumentenwerkstätt« 


Der Svnchronmotor wurde 


nd hergestellt 2) Die Sektoren wurder 


GERBER,. Zürich, geliefert 
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Zu Beginn wurde der Spektrograph für sichtbares Licht geı 


eingestellt. Der Abstand wurde so abgepaßt, daß die punktförmi; 
Lichtquelle scharf auf dem Spalte abgebildet wurde und so, dal 
wenn der Sektor langsam herumgedreht wurde, keine merkbar: 
Intensitätsveränderung des Lichtfleckes stattfand. Der Abstand ı 
der Linse zum Spalt wurde gemessen und sodann mittels der Linse: 
formel berechnet, wo das Bild für Licht mit einer Wellenlänge 
2200 A liegen sollte. 

Als Absorptionsgefäße wurden feste Quarzküvetten mit Schicht 


dieken von 25 bis 0'001 em angewendet. 


Meßmethodik. 


Auf Grund der kleinen Schichtdicken war es notwendig, hoht 
Konzentrationen der untersuchten Substanzen anzuwenden. Die Lö 
sungen hatten somit eine Konzentration von 005 bis 01 Mol/Liter 
Die Gültigkeit des Brerrschen Gesetzes in diesem Konzentrations 
vebiet ist möglicherweise fraglich, aber Messungen, bei verschiedenen 
Konzentrationen von dieser Größenordnung ausgeführt, zeigten sii 
innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmend. Eventuelle Ab 
weichungen vom Berrschen Gesetz werden durch Assoziation deı 
gelösten Moleküle verursacht!), aber Messungen des Dipolmomentes 
der untersuchten Substanzen ?) zeigten. daß bei den in Frage kommen 
den Konzentrationen eine Assoziation kaum nachweisbar war 

Für die Messungen bis hinunter zu einer Wellenlänge von 2150 A 
wurden Agfa-Kontrastplatten und für Messungen innerhalb des 
Wellenlängengebietes von 2150 bis 1850 A Agfa-Ultraviolettplatten 
verwandt. Die Expositionszeit war von dem Wellenlängengebiet: 
den Sektoren, der Spaltbreite, der Schichtdicke der Küvetten, dem 
Lösungsmittel und der Plattensorte abhängig. 

Nachfolgende Tabelle gibt ein ungefähres Bild der Expositions 
zeiten unter den Bedingungen, die bei den Messungen vorlagen. Bi 
Anwendung von Sektoren mit anderen Extinktionen mußten dieselbe: 
je nach der Lichtmenge, welche von den Sektoren durchgelasseı 
wurde, verlängert oder verkürzt werden. Bei den wenigen Unteı 
suchungen. die mit Wasser als Lösungsmittel vorgenommen wurdeı 
konnten die Zeiten bis auf die Hälfte verkürzt werden. 


> 


1) (+. SCHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 588. 2) B. SIÖBER:« 


Diss., Lund 1941. 
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lei. Expositionszeiten bei Anwendung eines Sektors mit E = 0'61 


Lösungsmittel: Alkohol. 








Wellen Schichtdicke Plattensorte Spaltbreite Expositions 

vengebiıet zeit 
2250 2°5 0] cm Agfa-Kontrast 001 45 Sek 

»50—2150 0] 00] Ä x 002 45 

150-2050 01 BEE  „ „  Ultraviolett 0,02 45 

50-2000 vo] ;* Ani 2 vo4 15 Mi 

00-— 1950 001 0005... z 006 2 

150 1900 vO05 . 010 > 

IE 1850 V0O05—0"001 > s 010 5 


Die Bestimmungen der bestimmten Wellenlängen entsprechenden 
Punkte, bei welchen gleiche Schwärzung vorlag, wurde mit einen 
Hılver Mikrophotometer (Non-Recording Photoelectrie Microphoto 

eter H 451/406) ausgeführt, das mit Hilfe der Spektra von Alu 


nium, Kupfer und Eisen kalibriert wurde 


Meßresultate. 

l. Mercaptane. 
Folgende Mercaptane wurden untersucht: «-Monothioglvcerin (1 
Chlor-5-oxypropylmercaptan (Thiochlorhydrin) (Il). «.5-Dithio 


slvcerin (111) und «,y-Dithioglycerin (IV) 


CH,-SH CH,SH CH,-SH CH,: SH 


CH:OH CH-OH CH-SH CH:.OH 
CH, OH CH,- Cl CH,-OH CH, SH 
I. 11. 111 IV 
\bb. 1 zeigt die Extinktionskurven für «-Monothioglycerin'!) in 


isserieer Lösung und in Lösung von 0'1 norm. UÜberchlorsäure (um 


die Dissoziation zurückzudrängen). Die beiden Kurvenäste fallen ganz 


ısammen. Bei 1975 A findet sich ein Absorptionsband mit log 
323. In dem auf der langwelligen Seite befindlichen steil abfallen 


len Kurventeile ist ein Band bei etwa 2300 A angedeutet. Dieses wird 


deutlicher erhalten, wenn das «-Monothioglvcerin in Alkohol gelöst 


vird (siehe Abb. 1). Das kurzwellige Band ist jedoch unverändert 
O8 & ax = 324 bei 1960 A). Die Extinktionskurven für das «-Mono 


thioglycerin zeigen gute Übereinstimmung mit den Messungen des 


\thylmercaptans von L£yY und ARENDS 


1!) Nur bei diesen beiden Kurven sind die verschiedenen Meßpunkte eingetrag 


Vie ersichtlich, fallen Meßpunkte und Kurven ganz zusammeı 
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Auch Thiochlorhydrin (Abb. 2) gibt eine nahe übereinstimm« 
\bsorptionskurve (log & ,. 325 bei 1940 A). Diese kann daheı So 
charakteristisch für Mercaptane angesehen werden und wird dure] 


chromophore SH-Gruppe veruı 


——- Zn — w — ———— 








sacht. Die Absorption der Hydı IN 
oxylgruppen und der Chloratome ,„,| | Vol, 
ıst in diesem Wellenlängengebiet H 
sehr klein und macht sich veven 
über dem Schwefel nicht geltend ’ | | ! > 
Als Vergleich wird in Abb. 2 die 
2 
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Abb. 1. Abb. 2. trıu 
vi 
Messung der Absorption von Glycerin in wässeriger Lösung gezeig! ku 
Eine Messung des Glycerinchlorhydrins habe ich nicht durchgeführt Fal 
Dagegen habe ich die Lichtabsorption der beiden isomeren Glyceriı 
monobromhydrine!) untersucht. Für beide wurden ungefähr dieselb« 
B. SIÖBERG, Svensk kem. Tidskr. 53 (1941) 390. p 
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E \ rptionskurven erhalten (Abb. 2), die auf ein Maximum bei etwa 
00 A hinweisen (log e ,., ungefähr = 27). Die Lage der chromo 
ren Gruppe im Glycerinmolekül ist offenbar von keiner Bedeutung 

Wenn zwei gleiche chromophore Gruppen ( 10000) ohne 

Konjugation sich in einem 

\lolekül befinden, so wird die 

e der \bsorptionsbänder 


liert,. ohne daß die Lage im 


Spektrum nennenswert gean | 
wird ?2). Für Dithioglvcerin 
man daher bei ungefähr / 


50 A ein Band erwarten. mit 


em KExtinktionskoeffizient 





‚pelt so eroß wie für Mono 
“ / 
& F 


thioglycerin d.h. log : 3 54. 


S / 
Abb. 3 zeigt diegemessenen i | / 
Extinktionskurven für «. $- und / 
Dithioglycerin. log e,,.. Ist 
suter Übereinstimmung mit 5 | F 
lem berechneten Wert 3'60 / 
zw.3°57. Die Form der Kurven 
stimmt ganz mit den Kurven 
tür Monothioglycerin und Thio , 
hlorhydrin überein. Dies stützt 
lie Annahme, daß das Band 
bei 1950 A der SH-Gruppe zu / 
reordnet werden muß 
Bei Salzbildung wird das an TEN TEEN EEE 
\bsorptionsmaximum kräftig a 
ıf die Seite der längeren Wel 


nlängen verschoben. Abb. 4 


igt die Absorption des Na Abb. 3. 


rıumsalzes von «a-Monothio- 

vcerin in Wasserlösung und Alkohollösung (aus Alkohol, Monothio 
Ivcerin und berechneter Menge Natrium hergestellt). Im ersten 
rn Falle ist 10g &..x 369 bei 2340 A und im letzteren Falle log 

. 367 bei 2180 A. 


J 


2) Siehe z. B. K. W. Havsser, R. KvHus, A. SmakuLa und K. H. KrEUCHEN 
physik. Chem. (B) 29 (1935) 363 
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2, Sulfide. 


Nur zwei Sulfide, Diacetondiglycerinsulfid (l) und Oxytrimethy 


sulfid (II). wurden untersucht 


CH, Ss CH, CH, 
CH :O CH, OH -O CH CH-OH 8 
OH, : 0 CH, CH,: 0 CH CH, 

l. 11 


Die Extinktionskurve für das Diacetondiglycerinsulfid zeigt große 
nlichkeit mit der Mercaptankurve, aber das Maximum im äußersten 
traviolett ist sehr flach und ohne ausgeprägten Scheitelpunkt. Auch 

ese Kurve ist in guter Übereinstimmung mit der von Ley und 
\RENDS festgestellten Extinktionskurve für Diäthylsulfid und dürfte 
laher als charakteristisch für Sulfide im allgemeinen angesehen 
werden können. Ein ganz anderes Aussehen hat die Lichtabsorptions 
kurve für Oxytrimethylensulfid (Abb. 5). Sowohl in absolutem Alkohol 
vie in Hexan ist die Absorption gegen längere Wellenlängen veı 
schoben, und das Band, welches sich beim Diacetondiglycerinsulfid 
bei 2300 A nur angedeutet findet, ist hier zu einem wirklichen Maxi 
mum bei 2620 A (log &,., 155) ausgebildet. Die Reaktionen und die 
Molekularrefraktion des Oxytrimethvlensulfids zeigen, daß eine erheb 

he Spannung in dem ringförmigen Molekül vorliegen muß. Man hat 
laher Grund zu der Annahme, daß das breite Band bei 2620 A von 
lem gespannten Ring verursacht wird. Die Lichtabsorption bei 
velischen Sulfiden gibt vielleicht eine Möglichkeit zur Aufklärung 


ıber die Spannungsverhältnisse und Stabilität des Ringes 


3. Acetylierte Mercaptane. 

Folgende Acetylverbindungen wurden untersucht: «-Acetylthio 
hlorhydrin (I), 5-Acetylthiochlorhydrin (Il). «,5-Diacetylthiochloı 
hyvdrin (III) und «-Acetyl-y-chlorpropvlmercaptan (IV). Lösungs 


mittel Alkohol. 


CH,:S-CO:.CH, CH, SH 
UH.OH CH-0.C00:.CH 
CH,-CiI CH_.CI 

| Il 
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III. 
‚-Acetylthiochlorhydrin, welches eine acetylierte OH-Gruppe, al 
besitzt ungefähr die normale Exti 

Das kurzwellige Maximum 
liege 





die SH-Gruppe unberührt hat 

tionskurve eines Mercaptans (Abb. 6) 

jedoch etwas verschoben und scheint ungefähr bei 1800 A zu 
und «-Acetyl-y-chlorpropylmercapt 


;-Diacetylthiochlorhydrin 
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ben beide die SH-Gruppen acetyliert, und dies hat zu einer stark 
thochromen Wirkung geführt. Die Spektra sind ungefähr 400 A 
h Rot verschoben, haben aber im übrigen das für Mercaptane 
ırakteristische Aussehen behalten. Der maximale Extinktions 
effizient ist indes höher. für «, 5-Diacetylthiochlorhydrin ist 
„x = 356 bei 220 A und für « Acetyl-y chlorpropylmercaptan ist 
360 bei 2310 A. Außerdem deutet die Kurve ein Maximum 
t draußen im Ultravioletten bei } 1850 A an. Ein ganz anderes 
ıssehen hat die Extinktionskurve des « Acetylthiochlorhydrins Das 
ıxımum bei 2300 A ist geblieben. aber bedeutend niedriger (log 
288 bei 2295 A), und das schwache Band des auf der langwelligen 
Seite steil abfallenden Kurventeiles ist in ein Maximum bei eineı 
ellenlänge von 3025 A (log | 102) übergeeangen. Nach den früheı 
onnenen Erfahrungen sollte dies in sich schließen, daß das Molekül 
ringförmiges Sulfid darstellt. Das «-Acetylthiochlorhydrin wird bei 
ewöhnlicher Temperatur ziemlich schnell in 3-Acetylthiochlorhydrin 
ımgewandelt. Ich habe im Zusammenhange damit die Vermutung aus 
esprochen!!), daß diese Umwandlung über ein rineförmiges Zwischen- 
‚dukt stattfindet 


( H, S- (CO CH, HER CH COH.:SH 

{ 
CH.OH > I: OH -> CH :0:CO:CH 
CH-@% CH, - ( ] { H, Cl 


Die Annahme, daß das «-Acetylthiochlorhydrin ganz aus diesen 
lischen Verbindung besteht. wird durch die niedrige Molekulaı 
efraktion widerlegt. Möglicherweise kann ein Teil der Substanz in 
orm eines eyclischen Isomeren vorliegen. Auch der niedrige Wert 
les Maximums bei 2300 A deutet darauf hin. Sicher ist in jedem Falle 
ı5 das lanewellige Maximum eine Folge der Instabilität des Molk 

ıis ıst 


lt. Acetonverbindungen. 


Folgende Acetonverbindungen wurden untersucht. Aceton 
monothioglycerin (l). Acetonthiochlorhydrin (Il), Aceton-P-oxy 
opylmercaptan (Ill) und Aceton-y-oxypropylmercaptan (IV). In 


mtlichen Fällen wurde absoluter Alkohol als Lösungsmittel an 


sewendet 
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( H,-S 

CH-0O 

CH,- OH 
I. 1. 


H | tion 
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CH, CH,S 


CH, CH:-0 


Die beiden Isomers 
Acetonoxypropvlmercaptan: 
haben wesentlich verschieden: 


(Abb 7 


oxypropylmercaj 


7 i Extinktionskurven 
[ Aceton 
hat normale fü 


ch | 


Lichtabsorı 


} tan die 
4 | Schwefelverbindungen 
rakteristische 

aber Aceton-P-oxypro 
hat 
Kurve mit 
Maximum bei 2440 A (log : 
1 65). 


pvlmercaptan eine ab 


weichende einem 
Vielleicht kommt es 
darauf an, daß der Fünfring 
im Aceton - -oxypropylme:ı 


captan im Gegensatz zun 


Sechsring im Aceton-y-ox 
propvlmercaptan nicht span 
nungsfrei ist undeine Tendenz 


Zerfallen Daß 


diese Kurve für derartige Fünf 


zum besitzt. 


ringe mit zwei Heteroatomen 


Schwefel und Sauerstoff. cha 





\bb. 7. 


von Acetont hiogly cerin. 





tan. Durch spektrographische Untersuchung hat man deshalb die Mög 
lichkeit, zu entscheiden. ob ein Fünf- oder Sechsring vorliegt 
Methode kam zur Anwendung bei der Feststellung der Konstitutioı 


2000 700 _ yakteristisch ist, zeigt das Acı 

tonthiochlorhydrin. _ Desseı 
Absorptionskurve (log 

165 bei 2440 A) zeigt gute 


Übereinstimmung 
Aceton 


mit den 


P-oxypropylmercap 
Dies 


Die Lichtabsorptionskurve (Abb. 7) zeigt 
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ı5 ein Fünfring vorliegt, und daß also die Acetonverbindung 
'-Aceton-e-monothioglycerin darstellt. Das langwellige Maximum 
doch etwas niedriger als bei den beiden anderen Verbindungen 
d es ist daher möglich, daß eine kleine Menge von dem anderen 
‚neren vorhanden ist. Es scheint. als ob bei der Kondensation mit 
\ceton ein nicht spannungsfreies Isomeres gebildet wird. Die Ursache 
von dürfte wohl die sein. daß die an benachbarten Kohlenstoff 
nen befindlichen Sulfhydryl- und Hydroxylgruppen am häufigsten 
Reaktion und damit Ringschluß günstige Laren einnehmen. Die 
rhältnisse dürften analoge bei der Kondensation von 1.2- und 


-Diolen mit Aceton sein 


Lund, Aus dem Chemischen Institut der Universität 











Die Art der Tieftemperaturumwandlung von N DJ. 


\ 
A. Smits und D, Tollenaar. 
(Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingeganzeen am 5. 5. 42 


Weil es sich bei NH,J!) um eine Umwandlung handelt, wobei das Molel 
volumen bei Zufuhr von Wärme, ungeachtet der Tatsache, daß die Kristallstrukt 
sich von tetragonal in regulär ändert, kontinuierlich abnimmt. war die Möslichl 
ven, daß diese Umwandlung, nach der Substitution von H durch D, disk: 
tinuierlich geworden ist. Wenn aber die durch diese Substitution hervorgeruf: 
Verschiebung des inneren Gleichgewichtes nicht groß genug ist, so wird die stärl 
Näherung an das Entmischungsgebiet im Pseudosvstem jedenfalls einen steile: 
Verlauf der F, 7T-Kurve zur Folge haben. Um dieses zu untersuchen, wurde a 
die Art der Tieftemperaturumwandlung von N D,J mit großer Genauigkeit statis 
dilatometrisch untersucht. 

Das Resultat war. daß die hier betrachtete Umwandlung kontinuierlich 
blieben ist: aber der Volumeffekt ist bei ND,J mehr als 6% erößer als bei VH, 
während das Minimum 3°9° und das Maximum 2'8° niedriger liegt als bei NH ,J 
Die V,T-Linie von N D,J ist im Vergleich zu der von NH,J nach niedrigeren Teı 
peraturen verschoben und hat dabei einen steileren Verlauf bekommen, wi« 
diesem Fall erwartet wurde Weil die dilatometrischen Messunger nur relat 


Molekularvolumina liefern. war es erwünscht, eine unabhängi Bestimmung 


Molekularvolumens auszuführen. Zu diesem Zweck wurden Röntgenspektraa 


I ıhmen vema ht und verwendet 


1. Einleitung. 

Die von uns an NH,Cl, ND,Cl, NH, Br und ND, Br?) erhalten« 
Resultate führten bei Anwendung der Komplexitätsbetrachtung: 
zu folgendem Schluß: Die Substitution von H durch D hat zur Folg: 
daß die inneren Gleichgewichte in den festen Phasen nach der Seit 
der Y-Pseudokomponente, der mit dem kleinsten Molekularvolum: 
verschoben werden. Bei einer heterogenen Umwandlung, bei der da 
Molekularvolumen bei Wärmezufuhr zunimmt, wird diese Verschic 
bung des inneren Gleichgewichtes zur Folge haben. daß sich die heter: 
gene Umwandlung nach höheren Temperaturen verschiebt, und wen: 
die Verschiebung des inneren Gleichgewichtes groß genug ist, kann dis 


Umwandlung kontinuierlich werden, wie das bei ND,C! der Fall ist 


!) Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 140 2) Z. physik. Chem. (A) 166 
(1933) 97; 175 (1936) 359. Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 177; 41 (1938) 215. 44 
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Bei einer heterogenen Umwandlung. bei der das Molekulaı 
umen bei Wärmezufuhr abnimmt. wird die genannte Verschiebung 


inneren Gleichgewichtes eine Verschiebung der heterosenen Um 


ndlung nach tieferen Temperaturen verursachen, wie bei ND,Bı 
tatiert worden ist, und dabei öffnet sich dann die Möglichkeit des 
ftretens einer retrograden Umwandlung 
Nimmt das Molekularvolumen bei der Umwandlung bei Zufuhı 
Wärme aber ab und ist die Umwandlung kontinuierlich. wie be 
/,/. so ist die Möglichkeit gegeben, daß die kontinuierliche Um 
ıdlung nach der Substitution von H durch D diskontinuierlich wird 
Es leuchtet ein. daß diese letzte Erscheinung nur auftreten kann 
n die Verschiebung des inneren Gleichgsewichtes groß zenug ist 
nn diese aber nicht ausreicht. um eine Diskontinuität hervorzu 
so wird dureh die stärkere Näherung an das Entmischungseebiet 
lenfalls ein steilerer Verlauf in der V’, T-Kurve auftreten müssen 
Um diese interessante theoretische Folgeerune experimentell zu 
fen, wurde beschlossen, auch das Salz N\D,J nach unserer dilato 


etrischen statischen Methode genau zu untersuchen 


2. Bereitung von ND,J. 


Zur Bereitung von ND,J wurde von 500g NH,J von ,‚.Broca 
rm ‚usgegangen und aus einer verdünnten wässerieen Lösung 
\mmoniak im Dunkeln umkristallisiert. Um zu verhüten. dal 


‚ei der Luftsauerstoff beim Eindampfen Jod in Freiheit setzt 
itzte man die Lösung in einem 2-Liter-Kolben mit flachem Boden 
hrend ein Strom von reinem Stickstoff übergeleitet wurde. Das um 
borene Einleitungsrohr enthielt einen zu einer Kugel ausgeblasenen 
leil. welcher auf der Halsöffnung ruhte. Der ganze Eindampfungs 
ozeß verlief also in einer Stickstoffatmosphäre. Es sei hierbei b« 
erkt, daß dieser Stickstoff, welcher einem Zylinder mit kompri 
iertem Stickstoff entnommen wurde. zur Befreiung von allem 
Sauerstoff in einem elektrischen Ofen über bis zu 600° erhitzte Kupfer 
päne geführt wurde. Das durchstreichende Gas wurde von Zeit zu 
/;eit mit der Phosphorpipette kontrolliert und. wenn nötig, wurden 
e Kupferspäne mittels reinem Wasserstoff reduziert 
Das Umkristallisieren wurde so lange fortgesetzt. bis nach deı 


\lethode von ÜURTMAN und SCHNEIDERMAN!) weder Chlor noch Brom 


ÜURTMAN und SCHNEIDERMAN, Re [rav. chir Pavs-Bas 54 (1935) 15 
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nachgewiesen werden konnte. Das so erhaltene Präparat war lei: 
gelb gefärbt. Nach Trocknung in einem Vakuumexsiccator über P,0 
wurde das Salz in ein U-Rohr gebracht und in einem Strom von reineı 
Stickstoff vorsichtig bis zum Beginn der Sublimation erhitzt. Nachde: 
das Präparat auf diese Weise rein weiß geworden war, wurde es na: 
Oslo gesandt, wo es bei Norsk Hydro, wahrscheinlich durch wiede: 
holte Umkristallisation aus D,O, in 99,4 %,iges N D,J umgesetzt wurd: 
Das Salz wurde mit reinem ('S, extrahiert, danach 2 Tage 
flüssiger Luft gehalten, um die träge Umwandlung. die bei ungefähı 
20° stattfindet. vollständig ablaufen zu lassen. 


3. Die Messungen. 


Mit diesem so erhaltenen reinen und trockenen Präparat wurd: 
ein Dilatometergefäß mit angeschmolzenem geeichtem Widerstands 
thermometer und mit einer eingeschmolzenen Kapillare auf die schoı 
früher beschriebene Weise gefüllt, indem als Dilatometerflüssigkeit 
reiner, luftfreier, getrockneter Schwefelkohlenstoff benutzt wurde 
Für den Zusammenhang zwischen Widerstand und Temperatur des 
Widerstandsthermometers wurde folgende quadratische Formel ge 
funden: 

W, = 36'445 +0'14317 1 4,08 +» 105 12, 

Die Kapillare hatte einen Durchmesser von 01 mm und enthielt 
fünf kugelförmige Erweiterungen, jede von ungefähr 70 mm? Inhalt 
in 15cm Entfernung voneinander. Diese Kugeln und die zwischen 
liegenden Kapillare waren genau kalibriert, so daß es möglich waı 
mit derselben Dilatometerfüllung die Messungen über ein relatix 
größeres Temperaturgebiet auszuführen; denn eine Kugel korrespon 
dierte mit der einer Temperaturerhöhung von ungefähr 2,5° entspre 
chenden Volumzunahme. Nachdem das Dilatometer noch 1 Woche 
in festem (’O, gestanden hatte, wurde mit den Messungen angefangen 

Es wurde nun erst das Niveau in der Kapillare bei — 75° so ein 
gestellt, daß es sich eben unterhalb der niedrigsten Kugel befand, und 
dann wurde sowohl bei auf- als auch bei absteigender Temperatuı 
eine Serie statischer Messungen ausgeführt. 

Daraufhin wurde die Temperatur so eingestellt, daß das Niveau 
des C'S, in der Kapillare sich eben oberhalb der obersten Kugel be 
fand. Sodann wurde das T-Stück am oberen Ende der Kapillare ge 
öffnet und so viel C'S, abgepumpt, daß das Niveau sich wieder unter 
halb der niedrigsten Kugel befand. Nach Zulassen von Stickstoff und 
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4 -. 


\bschmelzen des T-Stücks wurde dann mit einer neuen Messunes 


eihe angefangen usw. So wurden hintereinander acht Messungsreihen 
N 75° bis zu 36° ausgeführt. Die Messungen wurden auf 20 
rrigiert, und durch graphische Ermittlung der Differenzen, die 
vei Reihen bei einer Temperatur zeigten, konnten alle Messungen 
einer Reihe vereinigt werden 


Ks ist erwünscht, hier etwas vorauszugreifen. Bekanntlich liefern 


lie dilatometrischen Messungen nur relative Molekularvolumina. und 


shalb wurden die dilatometrischen Ergebnisse, wie weiter ausein 
ıdergesetzt werden wird, mittels der bei einigen Temperaturen aus 
m Röntgenogramm erhaltenen Resultate absolut ausgewertet. Weil 
r weiter beabsichtigten, die V’, T-Linien von ND,J in derselben Ab 
dung graphisch darzustellen, war es nötig, die früher erhaltenen 


lativen Molekularvolumina von NH,J ebenfalls mittels der bei ein 


‚aar Temperaturen erhaltenen Röntgenogramme zu korrigieren. Die 


uf diese Weise erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 1 und 2 


\ iedergereben 


Tabelle 2 








Tabelle 1. Korrigierte Molvolumina 
Molvolumina des ND,J. des NH,J 
l’emperatur Molvolumen Temperatur Molvolumer 
\ ın cm ( ın cm 





75384 6500 18°7400 
73.799 62'091 +48°7417 
72'111 5030 187386 
70°477 778 437354 
08'745 >55] +48'7319 
67'302 48’6299 32'93 487273 
65743 48’6304 1975 487206 
64108 48°6295 1712 +45'7142 
62345 48’6264 16°08 48°7106 
62'135 48°6264 +5°07 18'7063 
>8°656 48°6198 414°46 487036 
57'347 48°615? +3’5U 43’6998 
25748 48°6054 12°44 48’6953 
54'002 48°5994 +41'72 48’6923 
52'259 13’5924 t0’98 486893 
30'680 185883 0°17 18°6871 
19'162 48’5838 3936 48°6862 
17,782 48°5790 38°56 48°6861 
16'171 48°5768 3759 48’6867 
14'687 48°5734 3629 IS ’H890 
12'973 48°5715 3502 486930 
11'320 48°5724 

39'918 48°5761 

38’185 48°5777 


36'459 48’5876 
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Wenn wir obenstehende Ergebnisse in derselben Abbildu 


graphisch darstellen. so bekommen wir die zwei in Abb. 1 angegeh: 


V.T-Linien. 





i — 


\us dieser Darstellung ergibt 

daß auch nach der Substitution von 

/] durch D die Umwandlung kontinuierli 
# / eeblieben Ist Der Volumeffekt ist aber b 

nHy- 7 N\ND,J mehr als 6%, erößer als bei NH, 
7 während das Minimum 3°9° und das Max 

IE u“ mum 2'°8° niedriger liegt als bei NH, 
u / \ Die V.T-Linie von NDJ ist also gerenüb: 
// der von NH,J nach niedrigeren Tempei 
ij \ turen verschoben und hat dabei eine 
I \ steileren Verlauf bekommen Dieses be 
stätigt unsere Betrachtungen, weil na 
| diesen eine Verschiebung nach tieferen Ten 
peraturen einer Annäherung an das pseud 

y binäre Entmischungsgebiet entspricht, w 


Abb. 2 in Abb. 2 schematisch angeeeben ist 
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ld 4. Die Röntzenaufnahmen. 


Weil die dilatometrischen Messungen. wie oben gesaet. nur rela 
V\lolekularvolumina lefern, war es erwünscht. eine unabhäneige 
mmung des Molekularvolumens bei einer Temperatur. die inne: 
des untersuchten Temperaturgebietes lag. auszuführen. Diese 
peratur mußte so gewählt werden. daß kleine Temperaturschwaı 
en während des Experimentes nur einen geringen Einfluß auf 
Volumen haben konnten. Das ist also die Temperatur. wobei da 
nen einen Maximum- oder Minimumwert besitzt. Von den z 
‚den, die pyknometrische und die röntgenographisch« vuı 


I ; 


tzte. als die für feste Stoffe genauere. gewählt 


a) Ausführung der Versuche, 
einer Kamera aus Messing mit einem Durchmesser von 10 
le ein Präparat von grobem Kristallpulver, das sich in einem zu 
hmolzenen Röhrchen von 0.8 mm Durchmesser befand. gebracht 


ıch das Röhrchen um seine Längsachse in Rotation vers« 


le. Der Boden der Kamera hat eine Offnunge. durch welche « 


sernes Einleitungsröhrchen von 3 mm Durchmesser hineingeführt 


las mit einer kupfernen. mit flüssiger Luft gekühlten Spiralı 


e Verbindung stand. Durch diese Kühlspirale wurde ein regelmäßiger 
N n von durch P,O, getrocknetem N, oder H, geführt und g 
RKöntgenröhrchen geblasen. Die Temperatur an der Stelle des 
hens wurde mittels eines Thermoelementes von Kupferk: 

ten gemessen. Als Kühlgas wurde meistens Stickstoff verwendet 
el; ler Umeebung von 140° wurde aber. wegen des erößeren Wärm« 

' tungesvermögens. Wasserstoff benutzt 
7. Vor den Röntgenaufnahmen mußte das Präparat eine Voı 
5 ındlung durchmachen. um die träge Umwandlung in der Un 
7. une von 17° erößtenteils ablaufen zu lassen. Es war hier nicht 
be twendig, die Umwandlung vorher so vollständig ablaufen zu lasseı 
m e bei den dilatometrischen Messungen, weil eine kleine Fraktion 
En ht umgewandelter Substanz die Röntgenaufnahme nicht stört. Es 

' tellte sich dann auch heraus, daß es genügte, das Präparat !', Stunde 
. flüssiger Luft verbleiben zu lassen. Es wurden bei der Aufnahme 
n (uke-Strahlen benutzt. Die Expositionszeit des Ilford-Films betrug 

bis 5 Stunden 
ıd b) Die Identitätsabstände. 
W Die Röntgenaufnahmen des gepulverten Stoffes lieferten bei deı 


ıbischen Modifikation den Gitterabstand und damit das Molekulaı 
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volumen. Bei der tetragonalen Modifikation liegt die Sache nich 
einfach. Nun ist aber von KETELAAR!) gefunden worden, daß 
tetragonale Modifikation von NH,Br nur insoweit von der kubis« 
abweicht, daß die Br-Atome über eine kleine Strecke abwechs: 
nach oben bzw. nach unten verschoben sind, so daß das tetragoı 
(‚itter wie ein schwach deformiertes kubisches Gitter aufgefaßt werd: 
kann. Auf Grund dieser Überlegung war es möglich bei ND,J, gerades 
wie bei N H,J, die Reflexionen pseudokubisch zu indizieren und 
das Molekularvolumen zu berechnen. Die Filme der tetragona 
Modifikationen von ND,Br und ND,J zeigen dasselbe Bild wie d 
jenigen von NH,Br und NH,J 

Bei den Jodiden sind die Reflexionen der tetragonalen Struktu 
bei 65°, also dicht unterhalb des Umwandlungspunktes, noch nicht 
zu beobachten. Die Röntgenogramme, welche bei S0° aufgenomme: 
wurden, enthalten aber bei N H,J ebenso wie bei N\D,J eine Anzal 
schwache Linien, die zeigen, daß das Gitter nicht mehr kubisch ist 
Die Stellen dieser schwachen Reflexionen sind dieselben wie bei deı 
tetragonalen N H,Br, nämlich in der Mitte zwischen den Reflexion: 
des kubischen Gitters. Die Deformationen, welche die Bildung deı 
tetragonalen Struktur bei NH, J und N D,J verursachen, finden koı 
tinuierlich statt. und daher ist es erklärlich. daß die Linien. die ı 
der tetragonalen Modifikation herrühren, erst unterhalb 65° auf 
treten. Die folgende Tabelle gibt die Gitterabstände und Molekulaı 


volumina bei verschiedenen Temperaturen an 





Gitterabstand Mol.-Volumen 


Stoff Temperatuı Kristallform 

ın A ın em? 
NH,Bı 30 kubisch 041 000 
VH,Bı 73 tetragonal 1034 3978 
NH,Br 140 tetraronal 1024 3950 
ND,Bı 30 kubisch 1034 39,78 
ND,Br 73 tetragonal 1034 3974 
ND,Br 140 kubisch 3.981 38'33 
NH,J 65 tetragonal 1'317 18'74 
NH,J Su tetragonal 1315 48°70 
N DJ 65 tetragonal 1'313 185°63 
ND,J S0 tetragonal 1313 4563 


I) KETELAAR, Nature 134 (1934) 250. Chem. Weekbl. 32 (1935) Nr. 23. 











> 


Die Art der Tieftemperaturumwändlung von N Dy;J 229 


Wie schon gesagt. sind die Gitterabstände der tetragonalen Modı 


tion durch eine pseudokubische Indizierung der Reflexionen er 


ten 


Die aus den röntgenographisch bestimmten Molekularvolumina 
ND,Br bei 74’ und von NDJ hei 65° wurden. wie schon 
rt. benutzt. um mittels der dilatometrisch bestimmten Differenzen 


\olekularvolumina bei anderen Temperaturen zu berechnen. Die 


ntgenaufnahmen bei anderen Temperaturen ergaben Molekulaı 


umina. die in guter Übereinstimmung mit den dilatometrischen 


timmungen sind 


Amsterdam Laboratorium für Alleemeine und Anorganische (I 
der Universität April 1942 








Die Pseudokomponenten der Ammoniumhaloidsalze. 


Vo 
A. Smits. 


KEingeganger rn ). 5. 42 


Es wird hervorgehoben, daß mit der vorangehenden Abhandlung ..Ub 

\rt der Tieftemperaturumwandlung von N DJ“ die Untersuchung der Ammoı 
haloide und deren Denteriumsalze, soweit sie nach der statisch-dilatometris 
Methode ausgeführt werden konnten, als abgeschlossen zu betrachten sind 
wird darauf hingewiesen, daß nach Aufstellung der Theorie der Komplexität mel 
Forscher zu der Annahme der gleichzeitigen Existenz von mindestens zwei 

hiedenen, ineinander sich umwandelnden, Molekülarten eines sogenannteı 
fachen Stoffes in derselben Phase geführt worden sind, wobei selbst versucht w 
sich ein mehr oder weniger konkretes Bild dieser Molekülarten zu machen. Die 
Spekulationen betreffs der Ammoniumhaloide sind aber verfrüht; es kann vorlä 
nur behauptet werden, daß die verschiedenen Molekülarten dieser Salze Konfig 
rationsverschiedenheiten aufweisen müssen, und dabei wird noch übersehen, d 
der Kernpunkt der Sache in der thermodynamischen Forderung liegt, daß dis 
schiedenen Molekülarten die Pseudokomponenten eines Pseudosystems sind 
velchem der sogenannte einfache Stoff gehört. Im Fall einer Phasenumwandlung 


ı > 


lann noch einer anderen. sehr wichtigen Forderung Rechnung zu tragen, 


ıssagt, daß, wo ein sogenannter einfacher, jedoch im Wesen komplexer Stoff ı 
heterogene Umwandlung im festen Zustand erleidet. das Bestehen einer Entmisch 
Mischkristallgebiet des Pseudosystems für diese Erscheinung verantwortlich s 
nuß. Die Struktur der Pseudokomponenten muß also in diesem Fall deı 
in, daß sie zu einer unvollständigen Mischbarkeit im festen Zustand führt. Sod 
st aber noch das wichtieste Problem auf diesem Gebiet zu lösen. nämlich das P 
em der Struktur derfesten Phasen, wovon wir noch in keinem einzigen | 


‚as wissen 


I. Die Struktur der Pseudokomponenten. 


Die vorangehende Abhandlung über die Art der Tieftemperatı 
umwandlung von N D,J bildet den Schlußstein unserer Untersuchung: 
der Ammoniumhaloide und ihrer Deuteriumsalze'!). Es bleiben zw 
noch NH,F und ND;F, aber diese Salze lassen sich bekanntlich nı 
auf dem von uns gegangenen Wege studieren. Die erhaltenen Resu 
tate wurden an Hand der Komplexitätstheorie graphisch-therm 
dynamisch erklärt. Wie bekannt, gibt es schon mehrere Fachgenosse' 


die, nach der Aufstellung der Theorie der Komplexität, zu der A 


Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 97; 175 (1936) 359. Z. physik. Chem. 
36 (1937) 140; 38 (1937) 177; 41 (1938) 215, 441. 
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me von der gleichzeitigen Existenz von mindestens zwei veı 
edenen ineinander sich umwandelnden Molekülarten eines so 
ınnten einfachen Stoffes in derselben Phase geführt worden sind 
hränken wir uns auf die festen Phasen. so genügt es hier. die 
nen SIMON), v. SIMSON und RUHEMAN?), GIAUQUE und WIEBRI 
LING®), MENZIES und MiırLs®) und weiter ZERNIKE®) und ScH\ 
zu nennen. Diese Forscher haben dabei versucht. sich ein mehı 
‚weniger konkretes Bild der verschiedenen Molekülarten zu 
hen 
Nun leuchtet es ein. daß. solange Resultate neuereı speziell darauf 
hteter Experimente fehlen, alle molekular-theoretischen Betrach 
en über die Art der Pseudokomponenten vollkommen spekulatıı 
Ich habe mich absichtlich von diesen Spekulationen ferngehalten 
| vorläufige nur betont. daß unsere Resultate darauf hinweisen, daß 
Pseudokomponente der Ammoniumhaloide Konfigurations 
rschiedenheiten besitzen müssen und daß z. B. die Anschauungen 
er die Rotationsumwandlungen hier nicht genügen. um das Veı 
ten zu erklären. ebensowenig wie die Annahme von MENZIES und 
\lıLvs über das Ausrichten der Ammoniumtetraeder, welches nach 
/ERNIKE so sein muß, daß unterhalb des Umwandlungsgleichgewich 
die Tetraedeı hauptsächlich veordnet sind. Für das Chlorid 
irde dieses bedeuten. daß die Tetraeder gleichgerichtet sind. wäh 
d für das Bromid und Jodid die Gleichrichtungen in zwei nebenein 
ıderliegenden Pseudokuben einander entgegengesetzt sind: in verti 
er Richtung würden sie aber gleichgerichtet sein. Oberhalb des 


wandlungsgleichgewichtes würden in allen Ammoniumhalogeniden 


l’etraeder ungeordnet über die zwei Richtungen verteilt sein 


SCHÄFER In gewissem Grade 


Mit dieser Auffassung läuft die v: 
rallel. Er spricht zwar nicht über eine Ordnung von Tetraedern 
dern über Moleküle in zwei Rotationszuständen, Molekül 
ten also, die sich nur in zwei Richtungen einquanteln können 
Ohne SCHÄFER in seinen stark spekulativen Betrachtungen weiter zu 
gen, sei hier auf die Hauptsache hingewiesen, die darı besteht 
lab wieder ein Forscher vezwungeen wurde. zwei verschiedene vlolekül 


rten vorauszusetzen. 


Ber. Berl. Akad. (1926) 477 2) Z. physik. Cheı 129 (1927) 339 
I. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2193; 51 (1929) 1441. 4) Phvsi Rev. 36 
130 130 Proc. Rov. hereT London (A) 148 (1935 407 N a | Jas 


Natuurkunde 8 (1941) 35 ”) Z. physik. Chen B) 44 (1939) 127 
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Der Kernpunkt der Sache, welcher aber meistens üb: 
sehen wird, liegt in der thermodynamischen Forderu: 
daß die verschiedenen Molekülarten die Pseudokom; 
nenten eines Pseudosystems sind, zu welchem der sos: 
nannte einfache Stoff gehört. Bei jeder Betrachtung über Phası 
umwandlungen ist dann auch in diesem Fall an erster Stelle zu frag‘ 
was die weiteren Forderungen sind, welche die Thermodynamik ste 
Es ist gezeigt worden, daß hier eine der wichtigsten thermodynaı 
schen Forderungen diese ist. daß. wo ein sogenannter einfache: 
jedoch im Wesen komplexer Stoff eine heterogene Uı 
wandlung im festen Zustande erleidet, das Bestehen ein: 
Entmischung im Mischkristallgebiet des Pseudosysten 
für diese Erscheinung verantwortlich sein muß. 

Diese Forderung ist sehr wertvoll und darf beim Suchen na: 
der Art der Pseudokomponenten niemals vernachlässigt werden. Ni 
sagt aus, daß, wenn wir uns auf die Umwandlungen fester Phaseı 
beschränken, die Struktur der Pseudokomponenten derart sein muß 
daß sie zu einer unvollständigen Mischbarkeit im festen Zu 
stand führt. Wenn man also gew isse Annahmen über die verschiedene: 
Molekülarten macht. muß man sich zunächst die Frage stellen. o! 
diese den thermodynamischen Forderungen Genüge leisten könneı 
leider müssen wir feststellen. daß man dieses bis heute vollständis 
vernachlässigt hat. Es müssen natürlich die Gitterkonstanten deı 
maßen verschieden sein, daß eine ununterbrochene Mischkristallreih« 


nicht auftreten kann. 


2. Die Struktur der verschiedenen festen Phasen. 

Wir haben hier nur von der Struktur der Pseudokomponente:ı 
gesprochen, doch dieses betrifft nur einen Teil des noch ungelösten 
Problems. Setzen wir voraus, daß die Struktur der Pseudokomp: 
nenten gefunden ist, dann ist noch das allerwichtigste Problem au! 
diesem Gebiete zu lösen. nämlich das Problem von der Struktu 
der verschiedenen festen Phasen. wovon wir noch in keine: 
einzigen Fall etwas wissen, und das Merkwürdige hierbei ist. da 
man sich dieses Mangels gar nicht bewußt zu sein scheint. Man stellt 
sich nämlich noch immer auf den veralteten Standpunkt und spricht 
unrichtigerweise von der Struktur der festen Phasen, indem man di 


Struktur derjenigen Molekülart oder Pseudokomponenten meint, dı. 


in der untersuchten Phase in der größten Konzentration anwesend ist 
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Wie wichtige es ist, die Struktur der festen Phasen kennenzu 
nen, folgt wohl am deutlichsten daraus, dal die partielle Veı 
mpfung einer festen Phase, die sich langsam ins innere Gleiel 
icht setzt. eine bedeutende Änderung des Energieinhaltes und des 
mpfdruckes zur Folge haben kann. Thermodynamisch ist dieses 
rhalten in der Theorie der Komplexität!) erklärt, aber es fehlt 
die Einsicht in die. wie ich es genannt habe, Feinstruktuı 
festen Phasen, und so ist auch die gegenseitige Beeinflussung 
verschiedenen Molekülarten ın der festen Phase welche eine Mis« h 
tallphase ist, noch völlig unbekannt. Zur Orientierung sollte man 
fangen mit dem Studium der Raman- und der Ultrarotabsorp 
nsspektra der Mischkristallphase verschiedener gewöhnliche: 
rer Systeme und ihrer Komponenten mit Molekül- bzw. lonen 
Lg 
Erst wenn diese Arbeit mit Erfolg ausgeführt worden ist, wird 
s möglich sein, durch das Studium von Raman- und Ultrarot 


bsorptionsspektren, bei verschiedenen Temperaturen ausg: 


führt. etwas über die Feinstruktur der festen Phasen eines so 


senannten einfachen Stoffes kennenzulernen?). 


Die Theorie der Komplexität und der Allotropie Siehe Uh 
bl. 37 (1940) Nr. 33. 430 


\msterdam, Laboratorium für Allgemeine und Anorganische Cher 
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Kinetik der katalytischen Kohlenoxydverbrennung 
an Kupferoxyd. 
Absolutberechnung katalytischer Reaktionsgeschwindigkeiten. 
Von 
Georg-Maria Schwab und Georg Drikos. 
(Mit 3 Abbildungen im Text.) 


Eingegangen am 21.5. 42.) 


In einer statischen Versuchsanordnung wird die katalytische Reaktion 
C’O-+ 0, an ('uO kinetisch untersucht. Sie verläuft zwischen 0°3 und 150 mm D:ı 
und zwischen 300° und 430° C proportional der Konzentration des Kohlenox 
und unabhängig von der des Kohlendioxyds und Sauerstoffs und mit einer sch« 
baren Aktivierungswärme von 18 keal/Mol. Daraus wird geschlossen, daß die | 
duktion des Kupferoxyds durch Kohlenoxyd der geschwindigkeitsbestimme:ı 
Schritt der katalytischen Reaktionsfolge ist. 

Es wird auf die Notwendigkeit aufmerksam gemacht, die solchen Messung 
unterzulegenden Deutungen durch Vergleich der absoluten Geschwindigrkeiten ı 
theoretischen Ansätzen zu prüfen. Eine solche Prüfung zerfällt in die Berechnu 

on Adsorptionskoeffizienten und von Geschwindigkeitskonstanten. Die bisl 
allein übliche statistische Berechnung von Adsorptionskoeffizienten wird bestät 
und gesichert, indem gezeigt wird, daß ein einfacher kinetischer Ansatz auf dies« 
(Größenordnung führt. Die Deutung vieler heterogener Katalysen als Adsorptio 
katalysen kann danach wegen der Übereinstimmung gemessener und berechnet 
\dsorpt ionskoeffizienten als gesichert angesehen werden 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wird auf zwei Wegen dur 
geführt: einmal unter der Annahme eines vorgelagerten Adsorptionsgleichgewic| 
ferner unter der Annahme sofortiger Abreaktion der mit genügender Energie 
treffenden Gasmolekeln. Es wird gezeigt, daß beide Annahmen zu identisch gleicl 
Geschwindigkeiten führen, daß also die absolute Reaktionsgeschwindiekeit bei R 
ıktionen erster Ordnung ebensowenig wie die formale Kinetik eine Entscheidı 
fällen kann. 

Für die vorliegende Reaktion ist nach der Absolutberechnung die wahrsch:« 
lichste Deutung die, daß die Oberfläche mäßig aufgerauht ist und daß eine Al 
vierungswärme der Gasmolekeln von rund 21 kcal aus 3 bis 4 Freiheitsgraden 
Schwingungssystems (O—(uO auf die kritischen Bindungen konzentriert werd 


muß, damit die Umsetzung eintritt. Ausgezeichnete aktive Zentren liegen nicht ı 
Einleitung. 
In zwei vorangegangenen Mitteilungen!) wurde die Oxydati 
von Kohlenoxyd durch Sauerstoff bzw. Stickoxydul an Kupferoxyd 


1) G.-M. Schwag und G. Drıkos, Z. physik. Chem. (A) 185 (1940) 405; 186 


(1940) 348. 
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ntakten untersucht. Es wurde gezeigt, daß der geschwindigekeits 
stimmende Schritt bei der Sauerstoffreaktion die Reduktion des 
ıpferoxvds durch Kohlenoxvd, bei der Stickoxydulreaktion die 
ederoxydation des Kupfers ist. daß jedoch in der damals gewählten 
ordnung insbesondere die erste Reaktion nicht direkt meßbar. son 
n in ihrer Geschwindigkeit durch Transportvorgänge bestimmt war 
her wurden jetzt Versuche angestellt, in denen in einer statischen 
ordnung unter Ausschaltung von Transporthemmungen die Re 


rion 
I CO LO,=2CO, 


etisch untersucht wurde 

Das erhaltene Ergebnis bildete den Anlaß einer allgemeineren 
eoretischen Untersuchung über Absolutgeschwindigkeiten katalytı 
her Reaktionen. die, auf den Sonderfall angewandt. zu einer ein 


hen Deutung der gemessenen Werte führt 


Versuchsanordnung. 


Die Apparatur ist die für statische Geschwindigkeitsmessungen 


ebräuchliche Anordnung (Abb. 1). Aus den Gasvorratskolben V, und 


PW 


1} 


wird in der Mischkammer M mit Hilfe des Manometers Ma, die 


ünschte Reaktionsmischung hergestellt und mehrere Stunden deı 


urchmischung überlassen. Von ihr wird die erforderliche Menge 
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über den Schleusenhahn ? oder bei höheren Arbeitsdrucken über dı 
Raum 4—5 in das evakuierte Reaktionsgefäß @ eingelassen. In diese 
ist zwischen Kupferklemmen ein Platindraht von 015mm Dur: 
messer und 15 cm Länge als Träger des Katalysators (siehe unt« 
ausgespannt. Das Reaktionsgefäß hat etwa 1 Liter Inhalt und b 
findet sich in einem Wasserbad von konstanter Temperatur. Üb: 
Hahn 3 steht es je.nach dem zu wählenden Meßbereich mit eine: 
MacLeop-Manometer ML oder einem gewöhnlichen Quecksilb: 
manometer Ma, mit evakuierbarem ToRRICELLI-Raum in Verbindun: 
F ist ein Entladungsrohr zur Vakuumprüfung. QÄ eine Hochvakuun 
pumpanlage. 

Die konstante Temperatur des Platindrahtes bei durch die R: 
aktion veränderlicher Wärmeleitfähigkeit der Atmosphäre wird dur 
eine WHEATSTONEsche Brücke aufrechterhalten, deren Spannung 
einreguliert wird, daß der Widerstand des Drahtes sich nicht veı 
ändert, eine Anordnung, wie sie beispielsweise SCHWwAB und NAICKER 
oder FArRKAS und MELVILLE?) beschreiben. Die Widerstandstemp: 
raturkurve wurde durch Eichung bei der Temperatur schmelzend« 
Kises, siedenden Wassers (Außenbäder) und schmelzenden Kalium 
dichromats (auf den Draht aufgebracht) bestimmt und durch di 
quadratische Formel von CALLENDAR?) dargestellt. 

Der Katalysator wurde nach der Methode von Kunsmant®) i 


dünner Schicht auf den Platindraht aufgetragen. der somit zueleic! 


als Heizdraht. als Thermometer und als Träger diente. Der Draht 
wurde einfach mit Hilfe eines Glasstabes mit einem Tropfen de: 


durch Anteigen von Kupferoxyd (prss. Schering-Kahlbaum) mit 


s0°,ieem Alkohol erhaltenen dickflüssivren Masse von oben na« 
unten bestrichen. wobei ein sehr dünner und eleichmäßiser. halt 
barer Überzug entsteht. 
Arbeitsweise. 
Nachdem die Apparatur auf Dichtigkeit geprüft und @+M 
oder bei kleinen Drucken ML mit dem gewünschten Druck des R: 
aktionsgemisches beschickt ist. wird zunächst bei kaltem Draht uwı 


geschlossenen Hähnen 7 und 4 die Druckkonstanz beobachtet und 


1) (4.-M. Scuwag und K. NaıicKErR, Z. Elektrochem. 42 (1936) 671 
2) A. Farkas und H. W. MeErLviLtEe. Experimental Methods in Gas Reactioı 
London 1939. S. 283, 347. 3) F. KoHLrAaUscH, Praktische Physik. 17. Auf 


Leipzie 1935. S. 155. +) , KunsMman, .J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 688 
| 
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nn der Draht auf die vorher an der Brücke eingestellte Temperatur 
ıfgeheizt. Es erfolgt eine plötzliche Drucksteigerung um einige Pro 
nt wegen der Zunahme der mittleren Gastemperatur, worauf der 
ruckabfall wegen der Reaktion beginnt. Oberhalb von 370° C über- 
it die Reaktion von Anfang an die thermische Drucksteigerung 

wird nun jede Minute der Druck abgelesen, bis er sich nicht mehı 
erklich ändert. Dann wird der Heizstrom abgeschaltet. worauf 

ler ein kleiner Druckabfall um 2 bis 3% erfolet 

Beobachtet wird also die Kontraktion, die gemäß 

200 +0,=2C0, 


e 2Mole Kohlenoxydumsatz beträgt. Es wurde 


\lolvolumen auf 
ersucht, die Empfindlichkeit durch Einbringen von Absorptions 

tteln für das gebildete Kohlendioxyd in das Gefäß @ zu steigern 
e würde dann das Dreifache betragen), jedoch gibt es kein Absorp 
nsmittel, das, ohne selbst einen bei den niedrigsten Meßdrucken 
03 mm) störenden oder sogar vergiftenden Dampfdruck auszuüben, 
uverlässig eine gegenüber der Reaktionsgeschwindiekeit große Ab 
sorptionsgeschwindigkeit hätte. 

In der Auswahl des Mischungsverhältnisses der Gase ist eine 
otwendige Beschränkung die, daß eine Reduktion des Kupferoxyds 
lurch überschüssiges Kohlenoxyd (wenn sie auch während der Re 
tion wegen der unmeßbar raschen Reoxydation!) nicht zu be 
fürchten ist) nach Beendigung der Katalyse vermieden werden muß 
Ks kann daher nur mit oxydierenden Gemischen von mehr als 33 
Sauerstoff gearbeitet werden. Wir beschränkten uns auf eine einzige 
Mischung von 40%, CO und 60°, 0, und zogen es vor, die Trennung 
ler Einflüsse der beiden Komponenten durch starke Variation des 


(Gesamtdruckes vorzunehmen (siehe unten). 


Auswertung. 

Die Aufgabe ist nämlich natürlich die, den Einfluß der Partial 
Irucke der drei Reaktionsgase auf die Geschwindigkeit zu erforschen. 
Dazu müssen für jeden Versuchspunkt diese drei Partialdrucke be- 
annt sein. Da bei Kenntnis der anfänglichen Gemischzusammen 
etzung (O,)/(CO)=x nur zwei davon als unabhängige Variable zu 


betrachten sind, kann diese Berechnung jeweils aus zwei Meßgrößen 


t) G.-M. Scuwag und G. Drıkos, Z. physik. Chem. (A) 185 (1940 405; 186 
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erfolgen, deren eine natürlich die jeweilige Druckablesung p zur Zeit 
ist. Die andere könnte der Anfangsdruck sein; jedoch ist dieser weg: 
der Überlagerung thermischer und chemischer Druckänderung nic] 
scharf bestimmbar; überdies würde man so rechnen müssen, als ob au 
das Gemisch in den schädlichen Räumen der Apparatur abreagiert: 
Von diesem Fehler frei und auch genauer bestimmbar ist der End 
druck p,. auf den der tatsächliche Umsatz für die Zeit = zustrebi 
Dieser Druck wird durch Extrapolation gewonnent). Jede: 
p-Wert bzw. t-Wert wird ein Geschwindigkeitswert dp/dt zugeordnet 
der durch Division der Druckdifferenz zwischen der vorhergehend: 
und der nachfolgenden Ablesung durch die zugehörige Zeitdiffereı 
(meist 2 Minuten) gewonnen wird. Diese Geschwindiekeiten werd: 
gegen p aufgetragen und linear auf Null extrapoliert. (Wie auch imme:ı 
die Kinetik beschaffen sein mag. geren Ende der Reaktion. d.h. b« 
\ufbrauch der Unterschußkomponente, wird die Reaktionsgeschwiı 
diekeit proportional der Konzentration dieser Mangelsubstanz un 
damit linear vom Druck abhängig: bei uns ist das sogar über gan: 
breite Bereiche der Fall, so daß die Extrapolation beliebig sicher ist 
Der Punkt dp/dt =V entspricht dem Druck p.. Er sollte bei anfäng 


lich 40% CO gerade 80%, des anfänglichen (maximalen) Druckes | 
tragen: wegen der erwähnten schädlichen Räume finden wir 835 -+ 1 
(aus den Drucken im kalten Zustand vor und nach der Reaktion bi 
rechnet). Die Partialdrucke berechnen sich nun. wie leicht einzusehe 
folgendermaßen: 

((O) 2» 2» 

+14 

co nu 2», 

( e) nr p p 

(O,) Dp— ud 


oder für unser Gemisch 2=1'5: 
(ÜO) 2p—2p 
(CO,)=?"/,Pp 2Pp, 
(O,) p—-"/,Pp 


Versuchsergebnisse. 
Da bei allen Versuchen am Ende der Reaktion Sauerstoff übri: 


bleibt, und zwar um so mehr, je höher der Anfangsdruck des Ge 


1) G.-M. Schwag und E. PırrscH, Z. physik. Chem. 121 (1926) 189. G.-M 
SCHWAB, R. STAEGER und H. H. v. Baumgach, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 65 
(B) 25 (1934) 418. G.-M. Schwag und H. Zors, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 169 
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ches war. so gehören zu demselben (kleinen) ÜO-Druck verschieden 
r ße O,-Drucke. Wir können daher den Einfluß des Sauerstoffs 
e| tersuchen. indem wir zwischen Versuchen verschiedenen Anfangs 
ıckes Punkte gleichen CO-Druckes hinsichtlich der dp/dt-Werte 
t teinander vergleichen. Das ist in Tabelle 1 an einigen typischen Bei 
nd elen für verschiedene Meßtemperaturen und ÜO-Drucke durch 
b ıhrt 
[Tabelle 1 
HM 
{ i \nfangs- 
I . ti) ti} 
i “rn druck mm lt 
Nı ( mn mn 
l rund mm 'miıı 
Y1e 24) 310 | (12 52 vınıh 
hi 31 l (52 0°0057 
17 Y > 314 0'0075 
18 BE g'2 0005 
11 
Mu] .) | Is V’O28 
U: 18 20 9°7 0031 
st y 5 15 30 V’O4S 
n IS AR v0 042 
hi 
10 340 5 v2 2'4 0015 
17 20 96 0013 
hi 34 150 602 0’015 
35 150 671 020 
e 
10 > | as V’0TO 
17 20 10’0 0'062 
34 150 Hy O4 
35 150 675 0090 
11 WAR > 02 1’S5 0020 
16 20 06 0'025 
11 5 1 225 0’095 
16 2) 100 o’11 
11 > 15 2°5 0’15 
16 un 10°2 (16 
20 400 0.3 02 v186 0,055 
26 1 0'557 V’OA50 
12 5 2'492 0060 
IE s . 
15 DAL 9’ 0'10 
rt 
12 > l PA 025 
15 U) 95 025 
e 
0.) 13 130 5 02 25 0’10 
16‘ 14 M) ss 010 
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Das Ergebnis ist, daß auch bei Änderungen des Sauersto 
druckes wie 1:25 oder 1:50 die Geschwindigkeit für gleichen € 
Druck sich kaum und nie systematisch ändert, so daß wir üb 
den ganzen Druckbereich von 03 bis 150 mm aussagen könn: 
daß der Partialdruck des Sauerstoffs zeanz ohne Einflı 
auf die Reaktionsgeschwindiekeit ist. 

Aus der Tabelle 1 geht weit« 
hin hervor, wenn man die Punkt 


gruppen verschiedenen C’O-Druck: 


'F* untereinander vergleicht, daß di: 
\ Reaktionsgeschwindiekeit dem Pa 

\ tialdruck des Kohlenoxyd 

‚ direkt proportional ist. Genau: 
ET als mit den relativ stark streuend: 

\ Ditferenzquotienten kann dies dur 

\ Auftragen des log (ÜO) gegen die Z: 


geprüft werden, denn wenn 


un 5 
i m dp 
x u Ei Zn 2 x-(CO), 
S Ya 4 dt 


S \ ae so eilt wegen 
1\ a i 
|  < CU 2p 2» 
on . 
% dy I d(iCO) 
odeı At 2 dt 
| 2; 
loe (ÜO) log (00), nn 
i 230 
log (CO), — kt 
u . . Zn er . 
7 2i 0 4 fr) WO Abb. 2 zeigt solche Auftragung: 


einmal für sehr kleinen Druck und 


Abb. 2. Änderung des Logarithmus 


äsa‘ OD.Trsseleee. ale Bee Wehe tiefe Temperatur (Versuch Nr. 31 


einmal für hohen Druck und hoh: 

Temperatur (Versuch Nr. 24). Sie sind, wie auch in allen andereı 
nicht wiedergegebenen Versuchen, gerade Linien. 

Hieraus geht gleichzeitig hervor, daß das gebildete (OÖ, keine 

Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, denn da sein 


Konzentration gleich der des verschwundenen (OÖ ist, gehören zu 


derselben Ü’O-Konzentration bei hohen Anfangsdrucken hohe, bi 
niederen Anfangsdrucken kleine ('O,-Konzentrationen, ohne daß dies: 
Verschiedenheit die Konstanz oder den Wert von %’’ beeinflußte. wie 


Tabelle 2 zeigt. 
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ti Die Konstanten X’ aller brauchbaren Versuche sind in Tabelle 2 
C mmengestellt. 
öl Tabelle 2. 
2 \ T Anfangs 
ers em; E Symb« 
flı Na n\ Iruck mm l "Abb 
rund 
TE 
In 310 03 007 
nt 4 100 055 A 
(cl 
27 303 ) 0'025 
d 
35 10 0017 
> 
u 0 310 0025 
\ 1 10 v3 
au MX in) ı’1sS] 
ıde N >80 ) VO1R 
ul 4 310 WVO2S 
Zeit 10 340 "060, 
11 370 0'098 
12 100 0212 
13 +30 ("268 
18 310 N) vo14 
17 340 0039 
16 370 0091 
15 100 0'137 
14 130 238 
/ >] 370 ) vol, 
>4 I) „204 
on 34 340 150 0'027 
35 340 0'061 
um 
u. Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante / 
. ’ i 
v t aus Abb. 3 zu ersehen, in der ihr Logarithmus gegen die reziproke 
bsolute Temperatur aufgetragen ist. Wie man sieht, ist keine syste 
ıatische Druckabhängigkeit vorhanden: nur die allerkleinsten Drucke 
1 3 mm, fallen heraus, jedoch wird hier bereits die freie Weglänge 
ın lem Drahtdurchmesser kommensurabel. 
en Mit der ARRHENIUSschen Beziehung 
bi 30 
2 shi 
Ba l kl. 
wie reıbt sich aus der wahrscheinlichsten Geraden der Abbildung eine 


heinbare Aktivierungswärme q,=18keal, und k) =10 
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Besprechung der Ergebnisse. 
Einleitung. 

Wir fanden, daß die Oxydation des Kohlenoxyds an der Obe: 
fläche von Kupferoxyd mit einer Geschwindigkeit erfolgt, die pı 
portional der Konzentration des gasförmigen Kohlenoxyds und u: 
abhängig von der des Sauerstoffs ist. Dies ist auf Grund der Ergebniss 
unserer vorhergehenden Arbeiten verständlich. wonach die eigentli 
zur Messung kommende Geschwindigkeit die des Überganges ein: 
Sauerstoffatoms vom Kupferoxyd zum Kohlenoxyd ist. Es stimn 
auch mit der Mehrzahl der loc. cit.!) von uns zitierten fremden Unte: 
suchungen überein, wonach z.B. die ‚aktivierte Adsorption‘ vo 


I) G.-M. Scuwag und G. Drıkos, Z. physik. Chem. (A) 185 (1940) 405; 186 
(1940) 348. 
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se] \nsätze in dieser Richtung hat schon LANGMUIR?) gemacht 
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lenoxvd, die irreversibel zur Verdampfung von Kohlendiox x 
t, die Geschwindigkeit der Katalvse bestimmen soll 

/ur Deutung der ungebrochenen Konzentrationspotenz und des 
etens einer Aktivierungswärme wird man daher im Rahmen des 
nen annehmen 


Daß eine \dsorptionsschicht von Kohlenoxvd in der Obeı 


e vorliegt. deren Flächendichte bei schwacher \dsorption ın 
en von Verdrängungserscheinungen proportional dem Kohle: 
Idruck in der Gasphase ist. Die Adsorptionswärme heiße 7 
keln. die mindestens die Energie 

q,+4=g 
hre \ktivieruneswärme) besitzen. reagieren mit der Unterlag: 
verdampfen sofort als Kohlendioxyd 
Oder 2., daß alle Kohlenoxydmolekeln, die auf die Oberfläch« 
Kupferoxyds stoßen und mindestens die Energie q, mitbringen 
tiviert adsorbiert, d.h. in Dioxyd umgewandelt werden 
In beiden Auffassungen bedeutet g, den Energieunterschied 


ischen dem Durchschnitt der Gasmolekeln und dem aktivierten 


N 


‘ustand in der Oberfläche (aktivierten adsorbierten Zustand 
Welcher von beiden Auffassungen man den Vorzug gibt und ob 
von ihnen die Tatsachen quantitativ beschreiben kann, kanı 

ht entschieden werden, solange man sich auf die Feststellung der 
rmalen Gesetze der Kinetik beschränkt. Die Situation ist hier ähn 
h wie in der Kinetik homogener zusammengesetzter Reaktionen 
esonders Kettenreaktionen. Dort können die bestimmten Geschwin 


liekeitsgleichungeen zugeordneten Mechanismen erst als bewiesen 


selten, seit zuerst BODENSTEIN und seine Mitarbeiter begonnen haben 


für jeden Einzelschritt den von den Messungen geforderten abso 


uten Wert der Konstanten mit anderweitigen Erfahrungen odeı 
eoretischen Ansätzen zu vergleichen. In ähnlicher Weise sollte auch 
‚ei der heterogenen Katalyse angefangen werden, die absoluten Werte 
ler Reaktionsgeschwindiekeiten mit den verfügbaren theoretischen 
\nsätzen zu vergleichen, schon um im Einzelfall zu der einmal ge 
ıßerten!) und oft und gern zitierten Meinung Stellung zu nehmen, daß 


lie heterogene Reaktionskinetik durch Transportvorgänge verschleiert 


> ) 


I) W. FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 35 (1929) 278 \. EuUcKEN 


hrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1932. S. 628ft 
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Eine solche Rückprüfung hat sich auf zwei Punkte zu bezie 
Einmal auf die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffiziente 
Deren Werte müssen unter Berücksichtirung einer etwaigen \ 
teilung der Aktivierungsenergie auf verschiedene Freiheitsgrade 
elichen werden: im Sinne der Auffassung 1 mit den Schwingu: 
frequenzen des Adsorbats, im Sinne der Auffassung 2 mit den W 
stoßzahlen. Das letztere haben beispielsweise SCHwAaB und Pırrs: 
schon 1926 an der thermischen Methanspaltung durchgeführt. | 
schwert werden solche Vergleiche durch die Unkenntnis der walh 
und noch mehr der aktiven Oberfläche der Katalysatoren. 

\ndererseits hätte sich eine solche Absolutabschätzung auf 
\dsorptionskoeffizienten 5b zu beziehen. Die Konstante b ist 


der Lax@mvirschen Adsorptionsisotherme 


(o relative Oberflächenbedeckung, p Gasdruck) definiert als der rı 
proke Wert des Druckes, bei dem die katalytisch wirksame Obeı 
fläche halb gesättigt ist (o—!/,). Hier fallen also die Unbestimmt 
heiten dieser Oberfläche nicht ins Gewicht. Es sind zwei Fälle mög 
lich: entweder ist b aus den reaktionskinetischen Daten bestimmbaı 
dann nämlich, wenn die scheinbare Reaktionsordnung gebrochen ist 
(vgl. ScHwAB?)). In einem solchen Falle haben beispielsweise SCHWA 
und ZORN?) durch Vergleich gemessener und theoretischer b-Wert: 
entscheiden können, in welchen Fällen an Skelettkontakten die beo! 
achteten Geschwindigkeiten echte Oberflächen-Reaktionsgeschwindig 
keiten mit echten Adsorptionskoeffizienten b, in welchen Fällen sit 
Diffusionsgeschwindigkeiten mit Koeffizienten anderer Natur daı 
stellen. Eine solche Entscheidung kann auf diesem Wege immer gi 
troffen werden, wo Zweifel an der Natur gemessener b-Werte bi 
stehen. Zweifel, die beispielsweise aus der formalen Ähnlichkeit d 
\dsorptionsgesetze mit den Gesetzen von Reaktionsfolgen entsteheı 
können und entstanden sind (ÜHRISTIANSEN ®)). Wir kommen hierauf 
unten quantitativ zurück. 

Wenn (bei ungebrochener Reaktionsordnung, wie in unsere: 


Falle) die Konstante 5 nicht kinetisch bestimmbar ist, muß ihr bı 


1) 4.-M. Scuwag und E. PIETSscH, Z. physik. Chem. 121 (1926) 159. 2) G 
SCHWAB, Ergebn. der exakten Naturwiss. 7 (1928) 276. 3) G.-M. ScHhwag u! 
H. Zors, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 169. t) J. A. CHRISTIANSEN, Z. physil 


Chem.. BODENsTEIn-Festband (1931) 69. J. A. CHRISTIANSEN und E. Kon 
Kgl. Danske Widensk. Selsk, Math. fys. Medd. 13(1935) 12. 
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ieter Wert mit dem der Geschwindigkeitskonstante multipliziert 
las Produkt mit der gemessenen Brnttokonstanten verelichen 
ıien 


I. Annahme einer Adsorptionsschicht. 


Empirisch finden wir. wenn P den Partialdruck des Kohlenoxvds 
nun ab in dvn. cm ) bedeutet 
log P 
} / > 
2 j > J > 
z kl R { / ) 
die eineestrichenen Größen aus den zweigestrichenen durel 


nlikation mit dem Modulus 2'302 hervoreehen. Beim Vorliegen 


verdünnten Adsorptionsschicht. wie in unserem Fall 


0 bP t 
ihrer Abreaktion nach ıp 
dt 


die Konstante die Bedeutune 


/ k h t 

ı wevoel 
/ ke 
lie wahre‘‘ Aktivieruneswärme der adsorbierten Molekeln) und 
h) h { I n 

t dann 
A kb, k.b,.: ba 
le] k’ k 7 10 


Da der Exponentialfaktor nur durch den gemessenen Temperatur 


‚effizienten gegeben ist (Vorausbestimmungen von g sind ja nuı 


Vanz roh möglich !)) bedeutet die Aufgrabe der Absolutabs: h ıtzung 


n 4 also die von A, und von Ö5,. der .‚temperaturunabhängigen 


Faktoren‘ der Oberflächenreaktion und der Adsorption 


a) Absolutberechnung des Adsorptionskoeffizienten. 
a) Statistische Berechnung. 
Nach dem BoLTZmANNschen Prinzip ist das Verhältnis der mo 
ren Konzentrationen im Gas- und Adsorptionsraum 


N ad R 
zu Ow + ai 1] 


Handbuch der Katalvse. Wien 1941. Bd. 1, S. 214f1 
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wo ö die Dicke des Adsorptionsraums und w das Verhältnis 
a-priori-Wahrscheinlichkeiten der beiden Zustände (Freiheitsgra 
ist. Man setzt diesen Faktor, da es nur auf die erößenordnungsmä 
Berechnung ankommt, gleich Eins. Andererseits gilt im Adsorpt 


raum die Definitionsgleichung 


wo V_, die molare Raumerfüllunge im adsorbierten Zustand ist 


ım Gasraum die Gasgleichung 


, P 
N 
= 4 ae 
N RT « RT 
also — b 
N J P l 
Dies ergibt zusammen mit (11): 
i J 
h “ 
R1 
J 
odeı A K 
0 RT 


Diese Ableitung von (16) ist nicht neu!) und ist auch schon öft: 
zur Behandlung katalytischer Beobachtungen herangezogen worden 
Wie man sieht, ist nach ihr der ‚‚temperaturunabhängige Faktor 
nicht ganz invariant, jedoch ist seine Temperaturabhängigkeit 
mäßige Bereiche neben der des Exponentialfaktors zu vernachlässige 
Für den Vergleich mit der Erfahrung, die sich meist über etwa 101 
erstreckt, setzt man ein mittleres 7 in (16) ein. V_ wird gewöhn! 
oleich dem Molarvolumen im flüssigen Zustand gesetzt. beträgt als 
für Kohlenoxvd 344 em? Mol”!. Mit R=8'31 - 10° erg - Mol”! Grad 
erhalten wir für unsere Mitteltemperatur von 370° C x 650° abs 

b , (statistisch) = 64 - 101" g- see”? em"! 
oder in praktischen Druckeinheiten 


b, (statistisch) =2'2 - 10°” (mm Hg) 


Die meisten Katalysen nun, für die 5 experimentell bestimı 
worden ist, bewegen sich im Temperaturbereich um 300° bis 400° ( 


haben Adsorptionswärmen um 15 kcal und zeigen b-Werte v 


ı) H. Douse und H. Mark, Hand- und Jahrbuch der chemischen Phys 
Leipzig 1933. IIL, 1,1. G.-M.Scuhwag, Katalyse. Berlin 1931. S. 149f. E. Hück:ı 
2) (+.-M. Schw 


Adsorption und Kapillarkondensation. Leipzig 1928. S. 56f. 
und H. Zorn, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 169. G.-M. ScHhwag und F. Losı 
Z. physik. Chem. (A) 186 (1940) 321. E. ÜREMER, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 383 


ıds 1 ’ - 








Ve 











tik der katalytischen Kohlenoxydverbrennung an Kupferoxvd usw. 247 








is (Größenordnung von 10°? (mm Hg)! !), was einem 5, um 
ra mm #g)"* entspricht, in Übereinstimmung mit der statistischen 
Häßie | rie. In dieser Übereinstimmung ist der beste Beweis für die 
tions | ität der gemessenen Adsorptionskoeffizienten als solcher zu er 
ken, ein besserer als jeder Vergleich mit immer sehr fragwürdigen 
kten Adsorptionsmessungen an Bruttooberflächen. Der Verdacht 
u es sich um Koeffizienten anderer Natur handeln könnte (UHR1 
NSEN ?)), kann also in einer Reihe von Einzelfällen durch ein« 
e Rückprüfung entkräftet werden. 
Zuweilen®) ist Gleichung (15) auch benutzt worden, um aus nuı 
b-Wert, also ohne Kenntnis des Temperaturkoeffizienten, di« 
rptionswärme / zu berechnen. Ein solches Verfahren setzt natüı 
erhebliches Vertrauen zu der statistischen Ableitung voraus, und 
ire daher wünschenswert. die ganze Berechnung auf einem un 
ingigen Wege nachprüfen zu können 
Lt ) Kinetische Berechnung 
öft. Eine solche Nachprüfung ergibt sich daraus, daß b als eine Gleich 
en ewichtskonstante auch kinetisch definiert werden kann durch das 
tor Verhältnis der Geschwindigekeitskonstanten von Hin- und Rück 
eaktion, also von Adsorption und Desorption. Wir führen damit 
10% e ähnliche UÜberlegung aus wie LANGMUIR#), als er das Dampf 
100 ckgleichgewicht mit der Verdampfungsgeschwindigkeit verknüpfte 
1 \uch wir gehen aus von der HErRTZ-Kxupsenschen Gleichung für 
als lie in der Zeiteinheit beim Druck P auf 1 em? Grenzfläche stoßend: 
vcl \lasse von Molekeln des Molgewichts M 
dm pP] Y 18 
7 2a RT 
| ersetzen darin die Masse durch die stoßende Molzahl » =m/M 
dn 1 
dt P] 21 MRT di, 
1 
zu G.-M. Scnwag und F. LoßBEr, Z. physik. Chem. (A) 186 (1940) 321. G.-M. 
\ N vaB und H. Zorn, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 169. G.-M.Scuwas, R. STAEGER 
H.H. v. BaumsachH, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 65; (B) 25 (1934) 418. 
vs . A. CHRISTIANSEN, Z. physik. Chem., BODENsSTEIN-Festband (1931) 69. J. A. 
Ki STIANSEN und E. Kxurt#, Kgl. Danske Widensk. Selsk. Math. fvs. Medd.13 
W 135). 12. G.-M. Scuwag und F. LoBeEr, Z. physik. Chem. (A) 186 (1940 
B1 E. CREMER, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 383. 1, J. LAnGMmUIR, Physik 
38 . 14 (1913) 1273. J. Frankl. Inst. 183 (1917) 101. 
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Diese Molzahl muß im Gleichgewicht gleich sein der Zahl M 
die aus 1 cm? der Adsorptionsschicht der Sättigung o in der Z 
einheit verdampfen. Damit eine adsorbierte Molekel aus der 0 
fläche verdampft, muß sie eine Schwingung senkrecht zur Oberfl 

ausführen, der eine Energie mindestens vom Betrag der Adsorpti 
wärme A innewohnt. Wenn die Frequenz der betreffenden Schwing 
» ist, erhalten wir für die relative Häufigkeit des Verlassens der Ol 
fläche 


Eine Adsorptionsdichte a entspricht einer Molzahl 


0 i 
n 2] 2 
und aus (20) wird dann: ,„, 
lt J 


Dies ist gleich der Adsorptionsgeschwindigkeit (19) zu setz 


und wir erhalten: 


| 
0 2nMRT R7 





oder 0” 


vdöy2ı MRT'’ 


Zur zahlenmäßigen Auswertung setzen wir d=10"®cem u 


. 


v— 10% see”!, wie es chemischen Valenzschwingungen entspricht 
diesen Werten erhalten wir 
b ,(kinetisch) = 113- 10-1" g- em”!- sec”?, 2 
Die zahlenmäßige Übereinstimmung mit der statistischen Bi 
rechnung (17) ist also so gut. wie man es für eine derartige Absolut 
abschätzung irgend erwarten kann. Hiermit ist aber der statistisch: 
Abschätzung, die bisher allein gebräuchlich war. eine sehr star! 
Stütze erwachsen. und alle Schlüsse. die bisher aus ihr gezogen word: 
sind, darf man damit als gesichert ansehen, insbesondere auch 
Adsorptionswärmen, die aus nur einem b und dem theoretischen 


errechnet worden sind. 


y) Vergleich beider Ableitungen. 

Die Form der beiden Ausdrücke (16) und (24) ist recht verschieden, insb« 
dere auch die Temperaturabhängigkeit. Das liegt natürlich daran, daß in beiden 
leitungen verschiedene schwach temperaturabhängige Größen als konstant angen« 
men wurden, in (16) w, in (24) v. Daß aber beide Vereinfachungen tragbar si 


geht daraus hervor. daß die Kombination beider Ausdrücke zu sinnvollen Erg 


nissen führt 
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Sie ereibt nämlich: 


RT 
1 - pi 
OY2aMR1 
Re ZuaRT 2 
aaa Mo: eo 
Vergleichen wir diesen Ausdruck mit der Frequenzbeziehung des | 
Oszillators 
D 
Znı . 28 
M 
oibt sich für D, die „Direktionskraft‘‘ je Mol 
D YA | R T )Q 
Jg? 


für die potentielle Energie bei der mittleren Amplitude 
’ 1 m 7% 5 
Eopot | Dada ıRT 30 
d? 
Andererseits ist für den harmonischen Oszillator 
RT 
‘) 
raus folgen würde: 


r 040 29 


Natürlich ist in Wahrheit x von der Temperatur abhängig, worin sich die 

en erwähnten Vereinfachungen geltend machen, aber das rohe Ergebnis, daß 
mittlere Amplitude von derselben Größenordnung, und zwar kleiner ist wie di« 
Dicke des Adsorptionsraumes (maximale Amplitude), ist einigermaßen vernünftig 
zeigt, daß unsere Vereinfachungen das Bild des adsorbierten Zustandes nicht 


verzerren 


b) Absolutbereehnung der Geschwindigkeitskonstanten. 
Nachdem der Faktor b, in (9) bzw. (10) bestimmt ist, muß noch %, 
berechnet werden. Dazu muß die absolute Geschwindigkeit der Ab 
reaktion der Adsorptionsschicht umgewertet werden in Druckände 
ung. Zunächst ergibt sich die Druckänderung aus der Änderung deı 


\lolzahl dn/dt vemäß 1P n RT 


dt dt | 


vo T, die mittlere Gastemperatur, V das Volumen des Reaktions 
efäßes bedeutet. 

Andererseits ist die Molzahländerung mit der Abreaktion deı 
\dsorptionsschicht do /dt verknüpft durch (21) und durch die Größe F 
ler gesamten Oberfläche: 5, Fö de | 
dt v. 4% 34) 
Für die relative Häufigkeit der Abreaktion der Adsorptionsschicht 


etzen wir analoge (20) 





l do 77 
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d.h. wir nehmen an, daß Schwingungen mit einer Enereie g zu 
Übergang des Sauerstoffatoms führen. Da meist q >, ist (35) mit 

nur verträglich, wenn der zur Oxydation führende Freiheitsgrad v: 
dem zur Desorption führenden verschieden ist, was plausibel u 
modellmäßig in verschiedener Weise vorstellbar ist. Aus (33) bis 

tolgt dP RT, Fo R7 
dt 77 
und durch Vergleich mit (5) und (7) schließlich für den temperatu 
unabhängigen Faktor der Konstanten. die Druckänderung und A 


sorptionsdichte verbindet (wahre Geschwindigkeitskonstante des A 


sorbats) pe RT, rd FE er 
Me J > A E u ” 
Setzen wir alle Werte ein wie oben und T, 300° ab 

| 1000 cm?, so wird der Wert 
073: 100 F 38 


ec) Vergleich mit dem Experiment. 


Multiplikation von X, aus (37) mit b, aus (24) (wir wählen zunächst 


den kinetischen Wert: über den statistischen siehe weiter unteı 
liefert uns gemäß (10) den temperaturunabhängigen Faktor &, deı 
Konstanten 4’, die Druck und Druckänderung verbindet (scheinbar: 


oemessene Geschwindigekeitskonstante) 


(Dabei sind die v in (37) und (24) einander gleich gesetzt worde:ı 


obgleich sie verschiedenen Schwingungen angehören: für unsere nuı 


erößenordnungsmäßige Abschätzung ist dies zweifellos erlaubt.) 


Einsetzen der Zahlenwerte (25) und (38), Multiplikation mit den 


Modulus des Logarithmensystems und Umrechnung auf Minuten stat! 


Sekunden ergibt schließlich für %4,. den temperaturunabhängig« 


1) 


Faktor der experimentellen Gleichung (2): 


k, = 60 - 04343 - 11, 10790. 073 - 10 F=213 F. (4 

Wir vergleichen jetzt den daraus mit der gemessenen scheinbar: 

Aktivierungswärme berechneten Wert von k’ bei 370° C xx 650° abs 
mit dem experimentellen, aus Abb. 3 zu entnehmenden: 


„ 18 000/650 R 
213 F-: 009 


und bekommen 


F = 485 (41 
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mit dem statistischen 5b, aus (17) 

F=S5. (41 
Das unbekannte tertium comparationis, die wirksame Oberfläche 
Katalvsators, müßte also diesen Wert haben. Wir kommen darauf 


i IN 
2. Annahme der Umsetzung bei energiereichen Stößen. 


Die Zahl der je Sekunde auf die Oberfläche stoßenden Mole ist 
ı (19) gegeben, ihre Umwertung in Druckänderung durch (33 
se Stoßzahl, je Druckeinheit und für die wirksame Oberfläche «: 
men, stellt nach der jetzt zu behandelnden Annahme den tempe 
ırunabhängigen Faktor X, in (3) dar, denn als wahre Aktivierungs 
me der Gasmolekeln ist hier die ‚scheinbare‘ Aktivierungswärme g 
usetzen, die den Energieunterschied zwischen Gasmolekel und ad 


jerter aktivierter Molekel angibt (siehe S. 243). Wir erhalten also 


Man bemerkt. dal das genau der auf anderem Wege zewonnene 
\usdruck (39) ist. Ebensowenig wie die formale Kinetik kann 
so die Betrachtung der Absolutgeschwindiekeit unter 
heiden, ob eine katalytische Reaktion erster Ordnung 

r ein Adsorptionsgleichgewicht verläuft oder unmit 
bar bei energiereichen Stößen. Dies ist kein Zufall. Für die 
“rare, wie oft eine stoßende Molekel den Durchschnitt der Gasmolekeln 
ım den Betrag g+4 übertrifft, ist es in der Tat belanglos, ob die 
brigen, energiearmen Molekeln an der Oberfläche einige Zeit hängen 


eıben, wie bei (39). oder sofort reflektiert werden, wie bei (42) 


3. Wirksame Oberfläche und wirksame Freiheitsgrade. 

Wenn Theorie und Experiment übereinstimmen sollen, muß, un 
bhängig von Annahme 1 oder 2, nach (41) die insgesamt wirksame 
Oberfläche unseres Katalysators 85 -- 485 cm?, sagen wir also im 
Rahmen unserer Rechengenauirkeit 10? cm? betragen. Die geo 
etrische Oberfläche des tragenden Platindrahtes (siehe S. 235) be 
rägt 0°7 cm?, die geometrische des aufgetragenen Kupferoxyds wird 
twa 1 cm? betragen. Da es in Form feiner Körner vorliegt, dürfte 
bestenfalls so rauh sein wie Platinmohr (O. ERBACHER!)), also 


ne wahre Oberfläche von 10 bis höchstens 100 em? haben. Die noch 


O. ERBACHER, Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 231 


























G.-M. Schwab und G. Drikos, Kinetik der katalyt. Kohlenoxydverbrennu 
verbleibende Diskrepanz gegen (41) kann nur beseitigt werden, wen: 
man annimmt, daß die wirksame Energie auf mehr als zwei Quadrat 
terme (mehr als eine Schwingung) verteilt sein kann. Mit der G 
chung von HINSHELWOOD: 


q f 
k’ | RT N 
k' (f 1)! r ide 


in der f die Zahl der Freiheitsgrade bedeutet, die zur Reaktion bei 
tragen, erhält man für verschiedene Annahmen über f die folgenden 
„Stoßausbeuten‘' e und daraus die folgenden Oberflächen F 
die folgenden wahren Aktivierungswärmen des Gasmols, 
Temperaturkoeffizient bei 650° abs. 


SOWIe 
wenn der 
der gemessene sein soll. 





QJwahr 
kcal 


10 { 18 
. 106 ( 193 
A‘ a 206 
- 10 - 219 
- 10 ) 233 
- 10 3! 24°5 
- 10 r 9r 


ne) 


8 


Da es nicht wahrscheinlich ist, daß für die Aktivierung eines so 


CO darstellt, mehr als drei bis vieı 
also sicher die wirksame Oberfläche 
größer als die geometrische und in der Größenordnung der geschätzten 


einfachen Systems, wie es (uO 


Freiheitsgrade beitragen, ist 


Aufrauhung. Die wahre Aktivierungswärme liegt dann um 21 keal 
Für die Annahme, daß nur aktive Zentren im Betrage von 01 bis 1 
der gesamten Oberfläche wirksam sind, wie es in vielen anderen Fällen 


durch Vergiftungsversuche gezeigt wurde, ist hier also kein Raum 


jede Stelle der Kupferoxydoberfläche kann durch genügend energie 


reiche Kohlenoxydmolekeln reduziert werden und damit die Veı 
brennung katalysieren. 


Piräus (Griechenland), Abteilung für Anorganische, Physikalische 


und Katalytische Chemie des Instituts für Chemie und Landwirtschaft 
„Nikolaos Kanellopoulos''. Mai 1942. 
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